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Insektizide auf der Grundlage von Pyrethrinderivaten 



Die Erfindung betrifft Insektizide und insbesondere syn- 
thetische Insektizide des Pyrethrintyps , deren Herstel- 
lung, dieselben enthaltende Zusanunensetzungen und die 
insektizide Anwendung der Verbindungen und Zusammenset- 
zungen. 

Seit vielen Jahren v/ird auf dem Gebiet synthetischer Ana- 
loger der Pyrethrine Forschung betrieben zv/ecks Auf finden 
synthetischer Ersatzstof fe, die vergleichsv/e.ise zu den 
natiirlichen Produkten iiberlegene Eigenschaf ten besitzen. 
In idealer Weise sollten. synthetische Analoge der na- 
turlich auftretenden Pyrethrine einen guten Vergleich 
aushalten oder tiberlegen sein den natiirlichen Produkten 
bezUglich des Toxizitatswertes gegeniiber Insekten und 
SSugetieren, dem insektiziden Spektrum und Ausrottungs- 
eigenschaften und sollten v^eiterhin leicht herstellbar 
sein. 

2 - 
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Seit der Feststellung, daB die naturlich auftretenden 
Pyrethrine Ester bestiminter substituierter Cyclopropan- 
carbonsauren und substituierte Cyclopentenolone sind, 
ist die Suche nach synthetischen Analogen anfanglich auf 
das Modifizieren des "Alkohol"-Teils des Estermolekuls 
und spater auf das .Modifizieren des "saure"-Teils des 
Estermolektilsr Oder, in einigen Fallen, auf das Modifi- 
zieren beider Teile des Estermolekttls gerichtet worden. 
Die naturlich auftretenden Ester sind die Ester der 
Chrysanthemin- oder PyrethrinsSuren der Formel 

(I) 



CH3 (X) C'''=CH-CH"CH-C00H 



*3 ^"3 

wobei X eine Methylgruppe (Chrysantheminsaure) oder eine 
Carboraethoxygruppe (Pyrethrinsaure) darstellt. Bei die- 
sen Sauren diirf ten die Substituenten an dem rait Kreuzchen 
versehenen Kohlenstof f atom bei dem Entgif tungsvorgang der 
Pyrethrininsektizide in dem Insekt eine Rolle spielen. 

Es wurde nun gefunden, daB ein hoher Wert insektizider 
Aktivitat und eine besonders wertvolle Konibination an 
Toxizitat- und Ausrottungseigenschaf ten erhalten warden 
kann bei Estern der 2 ,2-Dimethyl-3-alkenylcyclopropan- 
carbonsaure/ bei denen die Substitution an der 3-Alkenyl- 
seitenkette sich von derjenigen aller zuvor bekannten 
pyrethrinartigen Ester unterscheidet . 

ErfindungsgemaB v/erden somit Ester der allgemeinen Formel 



R3 (R2 ) C=C-QII ;CH-COOR (II) 




:H3 rHa 

geschaffen, in der Ri ein Wasserstoff atom oder eine Methyl- 
gruppe, Rz ein Wasserstoff atom oder. ein Halogenatom oder 
Alkylgruppe, R3 ein V7asserstoff atom oder ein Halogenatom, 
Alkylgruppe (die unterschiedlich gegenuber R2 dann ist, 
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wenn R2 eine Alkylgruppe darstellt) oder Carboalkoxygruppe 
ist, die wenigstens zwei Kohlenstof fatome in dem Alkoxyrest 
aufweist wenn R2 eine Methylgruppe Oder R2 und R3 zusaramen 
mit dem Kohlenstof f atom, mit dem dieselben verknUpft sind, 
einen Cycloalkylenring darstellt, der v/enigstens eine en- 
docyclische Kohlenstoff-Kohlenstof f-Doppelbindung auf- 
weist? unter der Vorraussetzung , daB (a) R2 und R3 je- 
weils lediglich ein Wasserstof fatora sind wenn Rx eine 
Methylgruppe ist und (b) R3 wenigstens zwei Kohlenstoff- 
atome aufweist wenn Ri und R? jeweils ein Wasserstoff- 
atom sind; und R.- ist (a) ein Wasserstof fatora (oder ein 
Salz Oder SSurehalogenidderivat der Saure) oder eine Alkyl- 
gruppe ist, Oder (b) eine Gruppe der Formel 



R7 
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ist, wobei Z darstellt -0-, -S-,-CH2 oder -CO-, Y dar- 
stellt ein Was serstoff atom oder eine Alkyl-, Alkenyl- 
oder Alkynylgruppe Oder eine Aryl- oder Furylgruppe, die 
in dem Ring nicht substituiert oder durch eine oder meh- 
rere Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy- oder Halogengruppen sub- 
stituiert ist, R7 und Rb, die gleich oder unterschiedlich 
sein k6nnen, jeweiis ein Wasserstof fatom oder eine Alkyl- 
oder Alkenyigruppe sind, R9 ein Wasserstof fatom oder eine 
Methylgruppe ist, Rio und Rn, die gleich oder unter- 
schiedlich sein kSnnen, jev/eils ein Wasserstof fatom oder 
eine Alkylgruppe sind, R12 ein organischer Rest mit einer 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ungesattigtheit in einer a-Stellung 
gegenuber der CHz-Gruppe, mit der Rx2 verknUpft ist, auf- 
weist, das A/S ein aromatischer Ring oder ein Dihydro- 
oder Tetrahydroanaloges desselben ist, xi , X2 , xj und xi, , 
die gleich oder unterschiedlich sein kSnnen, sind jev;eils 
ein Wasserstof fatom, Chloratora oder eine Methylgruppe, 
Zs ist -CH2- Oder -O- oder -S- oder -CO-, D ist H, CN oder 
-CECH, Zi und Zz, die gleich oder unterschiedlich sein . 
kSnnen, sind jev;eils ein Chlordtom oder eine Methylgruppe und 
n = 0,1 Oder 2, unter der Vorraussetzung, daB R kein Wasser- 
stoffatom (Oder ein SSurechloridderivat der Saure)- oder 
eine Xthyl- oder Allethronylgruppe ist v/enn Ri Wasserstoff 
ist, R2 und R3 jeweiis Chlor darste lien und die Verbindung 
racemisch ist. 

Die erfindungsgemSBen Ester, bei denen R eine Gruppe der 
Formel III, IV, V, VI, VIA Oder VIB ist, stellen insekti- 
zide Ester mit einer v/ertvollen Kombination an ToxizitSt 
und Ausrottungseigenschaften dar. Der Wert der insektiziden 
Aktivitat der neuen Verbindungen ist iiberraschend hoch, 
die 5-Benzyl-3-furylmethylester von {+) -trans-3- (But-1- 
enyl) - und 3- (2 , 2-Dichlorvinyl) -2 , 2-dimethylcyclopropancar- 
bonsSure belaufen sich auf etwa das l,7,bzw. 2,5-fache an 
Toxizitat gegeniiber Hausfliegen als dies der Fall ist be- 
zUglich des entsprechenden (+) -trans-Chrysanthemates . 
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Die erfindungsgemacen Ester ^ bei denen R eine Alkylgruppe 
darstellt, sind nicht insektizid, sondern zweckmSBige 
Zwischenprodukte zum Herstellen der insektiziden Ester ^ 
z.B. veritiittels Umesterungp Wie weiter unten im einzelnen 
eriautert, kSnnen die erfindungsgemafien neuen Alkylester 
in dieser Form' vermittels einer VJittig-Syhthese herge- 
stellt werden, und es ist nicht erforderlich, die Alkyl- 
ester in die freie CarbonsSure umzuwandelnr lun so die 
erfindungsgemafien insektiziden Ester herzustellen, Ge- 
gebenenfalls konnen die Alkylester in die freie Carbon- 
saure z.B. vermittels Hydro lyse der Ester unter Ausbilden 
eines Salzes und sodann Ansauern des Salzes ximgewandelt 
werden . 

Die erfindungsgemafien Ester, bei denen R eine Alkylgruppe 
und R2 eine Carboalkoxygruppe ist, sind als Zwischenproduk- 
te zum Herstellen der insektiziden Ester geeignet, die 
durch SSurekatalyse, z.B. unter Anwenden von Toluol-4- 
sulphonsaure in Benzol , in die entsprechende freie Carbon- 
saure umgewandelt werden kSnnen, ohne daB die Carboalkoxy- 
gruppe R2 hierdurch beeinfluBt wird. Wie weiter unten im. 
einzelnen eriautert, werden die erfindungsgemafien neuen 
Alkylester in dieser Form vermittels einer Wittig-Synthese 
hergestellt, und es ist erforderlich, den Alkylester in 
die freie Carbonsaure umzuwandeln, urn so die erfindungs- 
gemafien insektiziden Ester herzustellen. Dies wird am 
besten erzielt in selektiver Weise unter Anwenden. von 
t-Butylester (R = t-Butyl) . Gegebenenfalls kanri jedoch 
ein t-Butyl- oder andere Alkylester in die freie Carbon- 
sHure umgewandelt werden vermittels teilweiser Verseifung, 
jedoch ist es schwierig die Verseifung der Carboalkoxy- 
gruppe R2 gleichzeitig zu verhindern. 

Die erfindungsgemafien insektiziden Ester kohnen strukturell 
als Ester einer 3-substituierten 2 , 2-Dimethylcyclopropan- 
Carbonsaure und eines Alkohols v/ie z.B. Benzylalkohol , 
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einem Furylmethylalkohol, einem CyclOpentenolon bder einem 
a-Cyan-r oder a-Xthynylbenzyl- Oder a-Cyan- Oder a-Xthynyl- 
furylmethylalkohol, betrachtet werden. Wenn auch die Ester 
in zweckmSfliger Weise strukturell in dieser Weise beschrie- _ 
ben werden kSnnen, versteht es sich und wird v/eiter unten 
im einzelnen erlSutertr daB die Ester vermittels anderer 
Verfahren als der Veresterung der Saure mit dem Alkohol 
hergestellt werden konnen, und in der Praxis ist dies 
auch normalerweise der Fall. 

Was die verschiedenen Bedeutungen fiir Ri , R2 und R3 anbe- 
trifft, ist es bevorzugt^ daB diese Gruppen, v/enn sie 
Alkyl-, Oder Alkoxygruppen darstellen, bis zu 6 Kohlen- 
stoffatomen und spezieller bis zu 3 Kohlenstof f atomen 
enthalten, wobei die Methyl-, fithyl-. Propyl-, Methoxy-, 
Xthoxy- und Propoxygruppen von besonderem Interesse sind. 
Wenn R2 und/oder R3 ein Halogenatom darstellen, handelt 
es sich bevotzugt urn Fluor, Chlor oder Br.om. V7enn R2 und 
R3 jeweils ein Halogenatom sind, handelt es sich vorzugs- 
weise, jedoch nicht notwendigerweise ura das gleiche Halo- 
genatom, 

Die erfindungsgeitiMBen Ester fallen strukturell gesehen in 
verschiedene Unterklassen, im v/esentlichen in Abhangigkeit 
von der Art des Substituenten R2 und R3. Eine Unterklasse 
von besonderem Interesse sind diejenigen Verbindungen, bei 
denen Ri und Ra jev;eils ein V7asserstof f atom darstellen, 
sov;ie R2 eine Alkylgruppe mit v;enigstens 2 Kohlenstof f atomen 
ist. Es wurde nun gefunden, daB in dieser Unterklasse • die 
hochste Toxizitat gegenuber Hausfliegen und Senfkafer (mustard 
beetle) bei den 5-Ben2yl-3-f urylmethylestern der S'-B-Alkyl- 
vinyl-2,2-dimethylcyclopropancarbonsaure dann vorliegt, 
wenn die Alkylgruppe die Xthylgruppe ist. 

Weitere Unterklassen von besonderem Interesse sind diejeni- 
gen Ester, bei denen Ri und R3 jev/eils Wasserstoff und R2 
Chlor Oder Brom ist, sowie diejenigen Verbindungen, bei 
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denen Ri die Methylgruppe und R2 eln Wasserstqffatom und 
R3 ein V7asserstof fatom odef elne Alkylgruppe mit bis zu 
6 Kohlenstoffatomen ist, wie die Methyl-, Xthyl- oder 
Propy Igruppe . 

Alle diese Unterklassen der Ester sind diejenigen^ bei 
denen das Kohlenstof fatom in der B-Stellung in dem 3-Sub- 
stituenten direkt an wenigstens ein Wasserstof fatom ge- 
bunden ist, Eine weitere Unterklasse der erf indungsgemSBen 
Ester ist eine derartige, bei der die Substitution an 
dem mit Kreuzchen versehenen Kohlenstof fatom sich von 
derjenigen aller vorangegangener Verbindungen dadurch 
unterscheidet, daB es eine unsymmetrische Dialkylsubsti- 
tution ist/ und beziiglich dieser Verbindungsklasse sind 
diejenigen Verbindungen von Interesse, bei denen eine der 
Gruppen von R2 und R3 die Methylgruppe und die andere die 
lithylgruppe ist. Wenn R2 und R3 zusammen rait dem Kohlen- 
stof fatom, mit dem dieselben verkniipft sind, eine cycli- 
sche Gruppe bilden, ist es bevorzugt, daS der Ring 5. 
Kohlenstof fatome und 1 oder 2 endocyclische Kohlenstoff- 
Kohlenstof f-Doppelbindungen aufweist, 

Eine weitere Unterklasse von besonderem Interesse sind 
diejenigen Verbindungen/ bei denen R3 ein Wasserstof fatom 
und R2 eine Carboalkoxygruppe 1st. Diese Ester sind Ester 
eines Demethylpyrethrinsaureanalogen, das nicht den Methyl- 
substituenten an dem P-Kohlenstof fatom des 3-Substituenten 
aufv/eist. Eine weitere Unterklasse von* erheblicher Bedeu- 
tung betrifft diejenigen Ester, bei denen R3 die Methyl- 
gruppe und R2 eine Carboalkoxygruppe ist, wobei der Alkoxy- 
rest wenigstens 2 Kohlenstof fatome aufweist. Diese Ester 
sind Ester von ParethrinsSureanalogen/ die nicht den 
Carbomethoxysubstituenten an dem B-Kohlenstof fatom des 
3-Substituenten aufweisen. 

- 8 - 
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Weitere Onterklassen von besonderem interesse sind diejeni- 
gen Ester, bei denen R3 eine Alkylgruppe mit wenlgstens 
2 Kohlenstoffatomen'darstellt, und auch diese Ester sind 
Ester eines PyrethrinsMurehomologen, das nicht den Methyl- 
substituenten an dem mit dem Kreuzchen versehehen Kohlen- 
stoffatom nach Formel I aufweist. Bei dieSen Estern kann 
R2 die Carbomethoxygruppe (die in der Pyrethrinsaure vor- 
liegt) Oder ein hoheres Homdloges derselben sein. 

Die aktivsten der insektiziden erfindungsgemaBen Ester 
sind diejenigen, bei denen Ri ein Was ser s toff a torn und R 2 
und R3 jeweils ein Halogenatom ist, und die 5-Benzyl-3- 
furylmethylester der verschiedenen isoraeren 2, 2-Dimethyl- 
3- (2>2-dichlorvinyl) -cyclopropancarbonsauren sind bis zum 
2,5-fachen toxischer gegeniiber Hausfliegen als der ent- 
sprechende Ester der (+) -trans-ChrysantheminsSure, die 
selber 50-mal toxischer gegentiber normalen Hausfliegen ^ 
als das naturliche Pyrethrin I ist. Ester dieser 3-Dihalo- 
genvinylsauren sind ebenfalls von besonderem Wert aufgrund 
deren hoherer LichtstabilitMt als die entsprechenden Chry- 
santhemate . 

Eine weitere halogenierte Unterklasse von Interesse stellen 
diejenigen Ester dar, bei denen Ri ein Kasserstof f atom, R2 
ein Chloratom und R3 die Carboalkoxygruppe ist. Der Saure- 
rest in diesen Estern ist analog zu der Pyrethrinsaure, 
wo der Methylsubstituent ah dem p-Kohlenstof f atom des 3- 
Substituenten durch ein Halogenatom ausgetauscht ist, so- 
wie Homologen dieser Sauren, bei denen die Carbomethoxy- 
gruppe durch eine Carboalkoxygruppe mit v/enigstens" 3 Koh- 
lenstoffatomen ausgetauscht ist. Das Halogenatom ist vor- 
zugsv/eise Chlor oder Brom, und die Carboalkoxygruppe ist 
vorzugsweise die Carbomethoxy- , Carboathoxy- oder Carbo- 
n-propoxygruppe . 

_ 9 - 
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Zu den bevorzugten erfindungsgeraSBen Estern geh5ren dieje- 
nigen, die strukturelle Ester der 2,2-Dimethyl-3-substitu- 
ierten CyclopropancarbonsSure sind, wobei der 3-Substitu- 
ent.wie folgt definiert ist: 

CzHs-CH'CH- 
n-CaH7-CH=CH- 

C2H5 

J^C-CH- 

CH3 

C1-CH=CH- 

Br-CH=CH- 

CH300C-CH=CH- 

C2H500C-CH=CH- 

C2H500C-C=CH- 

CH3 

cn30oc-c=CH- 
C2H5 

C2H500C-C=CH- 

C2HS 

CH300c-c=cn- 

Cl 

C2H500C-C=CH- 
Cl 



CI, 

CI 
Br 



C=CH- 



C=CH- 



Br 

Wenn die erfindungsgernHBen Ester Alkylester sind, ist es 
bevorzugt, daB die Alky Igruppe bis zu 6 Kohlenstof f atome 

- 10 - 
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enthait, und es wurde gefunden, daB die Methyl-, Xthyl- 
tertlMren Butylester zu denjenigen gehSren, die leicht 
vermittels erfindungsgemafier synthetischer Verfahren her- 
gestellt werden konnen. 

Wenn der Ester strukturell von einem Purylmethylalkohol 
abgeleitet i-st, ist es bevorzugt, daB der Purylmethylal- 
kohol einer der 3-Furylmethylalkohole ist, wie in der 
GB-PS 1 168 798 beschrieben. Beziiglich der Furylraethyl- 
alkohole und' insbesondere der 3-Furylinethylalkohole , ist 
es bevorzugt., dafi R7 und Re jeweils ein Wasserstof f atom 
Oder Gruppen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen sind, ins- 
besondere eine Methylgruppe , und dafl Y eine Phenylgruppe 
darstellt, die in dem Ring nichtsubstituiert oder durch 
eine Gruppe mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen substituiert 
ist, z.B. eine Methyl- oder Methoxygruppe , oder durch 
Chlor, und Z=CH und D=H substituiert isf. Analoge die- 
ser Verbindungen , bei denen Z=D, -S- oder =C0 und D=CN 
Oder -CHCH ist, kSnnen ebenfalls angewandt v/erden. Andere 
interessante Verbindungen sind diejenigen, bei denen Y 
ein Wassers toff atom, eine Alkylgruppe mit bis zu 4 Koh- 
lenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit bis zu 4 Kohlen- 
stoffatomen, z.B. eine Vinyl-, eine Alkadienylgruppe mit 
bis zu 4 Kohlenstoffatomen oder eine Alkynyl gruppe , z.B. 
Propargylgruppe , oder eine Furylgruppe ist. 

Spezifische Alkohole dieser Kategorie, von denen die er- 
findungsgeraSBen Ester strukturell ableitbar sind, sind 
unter anderem 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol, 5-Benzyl-2- 
methyl-3-furylmethylalkohol, 5-Benzylfurfurylalkohol, 4- 
Benzyl-5-methyl-f urf urylalkohol , 5-p-Xylylf urf urylalkohol , 
2 , 4 ,5-Trimethyl-3-f urylmethylalkohol , 4 , 5-Dimethylf urf uryl- 
alkohol, 5-Phenoxy- und 5-Benzoyl-3-f urylmethylalkohol 
und a-Cyan-und a-J4thynyl-5-benzyl-5-benzoyl- und 5-Phen- 
oxy-3-f urylmethylalkohol . 

- 11 - 
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Die Cyclopentenolone aus denen die erfindungsgemafJen Ester 
strukturell ableitbar sind, sind diejenigen, die in der 
3-Stellung nichtsubstituiert sind oder diejenigen, die in 
der 3-Stellung durch eine Methylgruppe substituiert sind 
(Rs = H Oder CH3) . 

Die in der 3-Stellung nichtsubstituierten Cyclopentenolone 
sind in der GB-PS 1 305 025 beschrieben. Einige dieser Al- 
kohole sind die 3-Deinethylanalogen der Alkohole, aus denen 
die natUrlich auftretenden Pyrethrine abgeleitet sind. 
Er findungsgemSB ist bevorzugt, daB Rxo und Ri i jev/eils 
ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder Sthylgruppe und 
R12 eine Arylgruppe wie eine Phenylgrupne oder eine Phenyl- 
gruppe ist, die durch ein Halogenatom oder Alkyl- oder 
Alkoxysubstituenten mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, z.B. 
die Tolyl-, Xylyl-, p-Chlorphenyl- oder p-Methoxyphenyl- 
gruppe substituiert ist. Ri 2 kann auch eine 2- oder 3- 
Furylgruppe oder eine Alkenylgruppe wie die Vinyl-, Prop- 
1-enyl- oder Buta-'l,3-dienylgruppe sein. 

Soweit die erf indungsgeraaflen Ester strukturell von den 
Cyclopentenolonen ableitbar sind, die in der 3-Stellvmg 
durch die Methylgruppe substituiert sind (R9 = Methyl) , 
kSnnen die Ester von Allethrolon (Rio = Ri 1 = H, R12 = 
Vinyl), Pyrethrolon (Rio = Hi i = H, Ri 2 = Buta-1 ,3-dienyl) , 
Cinerolon (Rio = Rii = H, R12 = Prop-l-enyl) r Jasraolon 
(Rio = Rii = H, Ri2 = But-l-enyl) oder Furethrolon (Rio 
= Rii = H, R12 ='2-Furyl) abgeleitet v/erden. 
Wenn die erf indungsgemaBen Ester Phthalimidomethylester 
sind/ bei denen R der Formel V entspricht, konnen diesel- 
ben Phthalimido- , Dihydrophthalimido- oder Tetrahydrophtha- 
limidoinethylester sein, v;obei der Phthalinido- , Dihydro- 
phthalimido- Oder Tetrahydrophthaliinidorest einer ist, der 
in don GB-PSen 985 006, 1 052 119 oder 1 058 309 beschrie- 
ben ist. Von besonderem Interesse sind die 3 , 4 ,5 ,6-Tetra- 
hydro]-)hthal imidome thy lester . 
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Wenn die erfindungsgemaaen Ester diejehigen sind, wo R 
der Formel VI entspricht, ist es bevorzugt, daB diesel- 
ben die 3-Benzylbenzylesterr S-Benzoylbenzylester oder . 
3-?Phenoxybenzylester sindr wenn auch jeder der Ringe 
durch bis zu 3 Chlor- und/oder Methylgruppen substituiert 
sein kann. Weitere Ester von besonderem Interesse wo R 
der Formel VI entspricht, sind diejenigen, bei denen Z3 
gleich -O- Oder -CH2 und D gleich -CN oder -C=CH ist, 
z.B. Ester des a-Cyan- oder a-)vthynyl-3-phenoxybenzyl- 
alkohols und a-Cyan- oder a-Xthynyl- 3 -benzyl- und 3-Benzoyl- 
alkohol. 

Die erf indungsgemaeen Verbindungen zeigen geometrische und 
optische Isomerie und kSnnen somit in optisch aktiven For- 
men hergestellt werden, die sodann miteinander vermischt 
werden, oder die Herstellung kann als racemische Genische 
erfolgenr die sodann in die optisch aktiven Formen zer- 
legt werden konnen. Weiterhin kSnnen optisch aktive Formen 
Oder racemische Gemische in die einzelnen georaetfischen 
Isomeren getrennt werden. ZusStzlich zu der geometrischen 
Isomerie, die sich aufgrund der Konfiguration der Substi- 
tuenten an dem Cyclopropanring in Beziehung zueinander 
und dem Ring ergibt, liegt ebenfalls die iMdglichkeit einer 
geometrischen Isomerie in der Seitenkette an der Stellung 3 
dann vor, wenn Ri , R2 und Rsdergestalt sind, dafi die un- 
gesattigte Seitenkette unsymmetrisch substituiert ist. In 
den a-Cyan- und a-Xthynylverbindungen (D = CN oder -C=CH) . 
gibt es eine v/eitere Moglichkeit der optischen Isomerie, 
und die in Betracht gezogenen Verbindungen schlieBen Ester 
sov7ohl des racemischen Gemisches als auch der getrennten 
Isomeren ein, die sich aufgrund der Asymmetrie an dem Koh- 
lenstoffatom ergeben, daB die D-gruppe trSgt. Die verschie- 
denon optischen und geometrischen Isomeren der erfindungs- 
gemalJen Ester weisen iiblicherweise unterschiedliche insek- 
tizide Toxizitaten und Ausrottungsf ahigkeit auf . 
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Die erfindungsgemSBen Verbindungen , bei denen die Wasser- 
stoffatome in den 1- und 3-Stellungen des Cyclopropanrings 
in dem trans-Verhaitnis zueinander vorliegen, stnd Stereo- 
analoge der (+) -trans-Chrysantheminsaure und stellen aus 
diesem Grund eine bevorzugte erf indungsgeniaBe Verbindungs- 
klasse.dar, jedbch schlieSt die Erfindung ebenfalls Verbin- 
dungen ein, bei denen die 2 fraglichen Wasserstof f atorae 
in dem cis-VerhSltnis vorliegen. 

Die erfindungsgemaBen insektiziden Ester konnen durch Ver- 
esterung hergestellt werden, bei der eine Reaktion eines 
Alkohols Oder Derivates desselben der Pormel R - Q, z.B. 
der Formel VII , VIII Oder VIIIA, und einer Cyclopropan- 
carbonsSure oder .eines Derivates derselben der Formel IX 



(VII) 




(VIII) 



(VIIIA) 



Ri 

R3 (R2)C=C-CH — ^H-COQi 
CHs 



(IX) 



durchgefUhrt wird, wobei Q und COQi funktionelle Gruppen 
Oder Atome sind, die miteinander unter Ausbilden einer 
Esterverkntipfung reagieren, und R, Ri , Rz/ Rs. R7r Rsr Rs f 
Rap, Rii, r'i2 und D, Z, Zi, Z2, Z3, Y und n besitzen die 
obige Definition. 
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In der Praxis ist es Ublicherweise zweckmSBig, entweder 
die saure oder das SMurehalogenid mit dem Alkohol (COQi= 
COOH Oder CO-Halogenid und Q=OH) oder einer Kalogenverbin- 
dung (Q = Halogen) mit einem Salz der CarbonsSure (COQi = 
COO"m"^, wobei M z.B. ein Silber- oder Triathylammoniura- 
kation ist) . . 

Aus weiter unten erlSuterten Grunden liegt der Reaktions- 
teilnehiner IX normalerweise zunachst in Form eines niederen 
Alkylesters (COQi= COO-Alkyi) vor, wobei die Alkylgruppe 
1 bis 6 Kohlenstoffatorae aufweist, und ein besonders zv/eck- 
masiger Verf ahrenszug zum Herstellen der insektiziden er- 
findungsgemaBen Ester, mit der Ausnahme, wo R2 die Carbo- 
alkoxygruppe ist, besteht somit darin, den Alkylester der 
Formel IX der Uraesterung zu unterv;erfen unter Anv/enden 
eines Alkohols ROn, z.B. in Gegenwart eines basischen Ka- 
talysators. Wenn der Alkylester eine erapfindliche basische 
Gruppe aufweist, z.B. Rz = Carboalkoxygruppe darstellt, 
ist eine basisch katalysierte Umesterung unzv/eckmaBig und 
kann dadurch vermieden vrerden, daB ein t.-Butylester her- 
gestellt wird, der in die freie Saure umgewandelt werden 
kann vermittels sSurekatalysierter Zersetzung und direkter 
Veresterung der freien Carboxylgruppe oder uber ein Salz 
Oder Halogenid. 

Die erfindungsgemaBen Ester kSnnen ebenfalls hergestellt 
werden vermittels Reaktion zwischen einem Phosphoran oder 
Ylid der Formel X und. einem Ester der 2,2-Dimethylcyclopro- 
pancarbonsaure, die in der 3-Stellung durch eine Acetylgr^p- 
pe Oder eine Aldehydgruppe der Formel XI substituiert wird. 
R3 ✓Zi* Ri 

(X) ^C=P^Z, + 0==C-CH-CH— CPOR (XI) 
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In den Formeln. X und XI besitzen Ri , R2r Ra die oben an- 
gegebene Definition, und R ist eine Gruppe, wie Sie wei- 
ter oben definiert ist und die nicht nachteilig in die 
Wittig-Reaktioti eingreift, und Z^, das iin Prinzip einen 
beliebigen organischen Rest darstellen kann, wird normaler- 
weige ein Phenylrest sein, da die StabilitSt des trisub- 
stituierten Phosplioroxides , das als Nebenprodukt bei der 
Reaktion gebildet wtrd, besonders hoch ist, und hierdurch 
wird die VollstSndigkeit der Reaktion zwischen dem Phos- 
phoran X und dem Aldehyd oder Keton XI begiinstigt. 
ErfindungsgemaBe Ester bei denen Ri ein Wassers toff atom 
darstellt, konnen vermittels Reaktion mit einem Aldehyd 
der Forrael XI hergestellt vrcrde.n, wShrend erf indungsgemSBe 
Ester, bei denen Ri eine Methylgruppe darstellt, vermittels 
Reaktion einer 3-Acetylverbindung der Formel XI herge- 
stellt v/erden konnen. Das Phosphoran X und Aldehyd Oder 
Keton XI werden vorzugsweise in praktisch equimolaren An- 
teilen zur Umsetzung gebracht, zweckmaBigerweise in dem 
Losungsmittel, in dem das Phosphoran als seiches hergestellt 
v7orden ist. Wie v/eiter unten im einzelnen erlSutert, kann 
es sich hierbei urn einen aromatischen Kohlenwasserstof f 
v;ie Benzol oder um ein polares Losungsmittel wie Dimethyl- 
sulphoxid Oder einen chlorierten Kohlenwasserstof f v/ie Di- 
chlormethan handeln. Das Produkt kann verbessert werden 
wenn die Reaktion in einer inerten Athraosphare, z.B. unter 
Stickstoff , durchgefulirt v;ird. Die Reaktion zwischen dem 
Phosphoran und Aldehyd oder Keton erf o^gtr notmalerweise . 
recht schnell , und der angestrebte. Ester kann aus dem Re- 
aktionsgeraisch nach der Reaktionszeit von v/eniger als 
1 Stunde abgetrennt v/erden, v/enn auch Reaktionszeiten bis 
zu 24 Stunden angewandt worden sind. Der angestrebte Ester 
kann aus dem Reaktionsprodukt vermittels LSsungsmittel- 
extraktion, . z.B. unter Am;enden von DiSthy lather oder 
Petro lather abgetrennt werden. 
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Das Phophoran der Formel X, bel dem v/eder R noch R ein 
Halogenatom sind, kann . ausgehend von dem entsprechenden 
Phosphoniumsalz . hergestellt werden, das seinerseits durch 
Urasetzen des in entsprechender Weise subs tituier ten Me- 
thylhalogenides mit einem Trior ganophosphin gemSB dera 
folgenden Reakt ions schema hergestellt v/erden kann: 



CH-Hal 



PZ5 



"7 



R2 



-\ + 



:CH • PzS 



Hal 



Halogenv/asserstof f abs - paltung 



mit Base 

R3 



•C=P- 



,Z^ 
-Z% 



Die Plexibilitat des erf indungsgeraSBen synthetischen Ver- 
fahrens ergibt sich aufgrund der Tatsache, daS das ur- 
sprUngliche Ausgangsprodukt das substituierte Methylhalo- 
genid R3(R2) CH-Hal ist, und da ganze Reihen derartiger 
substituierter Halogenide zur VerfUgung stehen, wird hier- 
durch die Herstellung ganzer Reihen an 2,2-Dimethylcyclo- 
propancarbonsSuren ermSglicht, die in der 3-Stellung 
durch verschiedene. Gruppen substituiert sind, welche bts- 
her schv/ierig oder gar nicht herstellbar waren. Bezuglich 
der oben angegebenen Synthese des Phosphorans ist es 
zweckmSBig, von einem substituierten Methylbromid auszu- 
gehen, das mit Triphenylphosphin zur Umsetzung gebracht 
wird unter Ausbilden des entsprechenden Triphenylphospho- 
niumbromides und sodann Urav/andeln des Phosphonivunsalzes 
in das Phosphoran Oder Ylid^ das durch die oben angegebene 
Formel v/iedergegeben werden kann. Die Urav/andlung des Phos- 
phoniumsalzes in das Phosphoran kann dadurch bev/erkstelligt 
werden, dafi das Phosphoniumsalz mit einem Alkalimetallamid 
Oder Alkalimetallmethylsulphinylmethid ("cHz'SO-CHsM'*") zur 
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Umsetzung gebracht wird. So kann z.B« Natriiimamid her- 
gestellt werden vermittels Umsetzen von Natrium in fliissi- 
gem Ammoniak, wobei die Reaktion in Gegenwart des ttber- 
schussigen Ammoniaks als des f lussigen Mediums zur Durch- 
fUhrung kommt. Nach Abschlufi der Reaktion kann man das 
flussige Amraoniak verdampfen lassen? und das Phosphoran 
wird in einem organischen Losungsmittel v;ie Benzol auf- 
genommen. Die anschlieBende Reaktion mit Aldehyd oder 
Keton XI wird in diesem organischen LSsungsmittel durch- 
gefuhrt. Wahlweise kann Dimethylsulphoxid mit Natrium- 
hydrid zur Umsetzung gebracht werden unter Ausbilden von 
Natriummethylsulphinylmethid, und die Herstellung des 
Phosphoniurosalzes wird unter Anwenden dieses Reaktions- 
teilnehmers durchgef Qhrt, im AnschluB an die Bildung des 
Phosphorans, und die sich anschlieBende Reaktion mit dem 
Aldehyd oder Keton XI kann in dem gleichen Reaktionsme- 
dium zur AusfUhrung kommen. 

Wenn R2= Carboalkoxygruppe kann die Umwandlung des Phos- 
phoniumsalzes in das Phosphoran dadurch bewerkstelligt 
v/erden, daB das Phosphoniumsalz mit einem Alkalimetall- 
amid in fltissigem Ammoniak oder in wassriger Alkalimetall- 
hydroxidl5sungr z.B. 5 % NaOH, zur Umsetzung gebracht v/ird. 
Das in Freiheit gesetzte Phpsphoran kann von der Losung 
abf iltriert und anschlieBend mit dem Aldehyd XI in einem 
geeigneten LBsungsmittel, z.B. CH2CI2, zur Reaktion gebracht 
werden . 

Phosphorane bei denen R3 eine Carboalkoxygruppe und R2 
ein Wasserstoffatom oder Methylgruppe darstellt, k5nnen 
vermittels der oben beschriebenen Verfahren unter Anwen- 
den eines Halogenacetates oder a-Halogenpropionatalkyl- 
esters als das substituierte Methylhalogenid hergestellt 
werden, jedoch ist diese Syn these nicht voll befriedigend 
fur das Herstellen von Phosphoranen dieser Art, bei denen 
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Umsetzung gebracht wird. So kann z.Bo Natriumamid her- 
gestellt werden verraittels Umsetzen von Natrium in flUssi- 
gem Ammoniak, wobei die Reaktion in Gegenwart des Uber- 
schUssigen Ammoniaks als des fliissigen Mediums zur Durch- 
fUhrung kommt. Nach AbschluB der Reaktion kann man das 
flussige Amraoniak verdampfen lassen, und das Phosphoran 
wird in einem organischen Losungsmittel v;ie Benzol auf- 
genommen. Die anschlieBende Reaktion mit Aldehyd Oder 
Keton XI wird in diesem organischen LSsungsmittel durch- 
gefuhrt. Wahlweise kann Dimethylsulphoxid mit Natrium- 
hydrid zur Umsetzung gebracht werden unter Ausbilden von 
Natriummethylsulphinylmethid, und die Herstellung des 
Phosphoniumsalzes wird uhter Anwenden dieses Reaktions- 
teilnehmers durchgef Qhrt , im AnschluB an die Bildung des 
Phosphorans, und die sich anschlieBende Reaktion mit dem 
Aldehyd oder Keton XI kann in dem gleichen Reaktionsrae- 
diura zur Ausfiihrung koiranen. 

Wenn R2= Carboalkoxygruppe kann die Umwandlung des Phos- 
phoniumsalzes in das Phosphoran dadurch bewerkstelligt 
vrerden, daS das Phosphoniuinsalz mit einem Alkalimetall- 
amid in fltissigem Aromoniak oder in wassriger Alkalimetall- 
hydroxidlSsung, z.B. 5 % NaOH, zur Umsetzung gebracht v/ird. 
Das in Freiheit gesetzte Phpsphoran kann von der Losung 
abfiltriert und anschlieBend mit dem Aldehyd XI in einem 
geeigneten LSsungsmittel, z.B. CH2Cl2f zur Reaktion gebracht 
werden . 

Phosphor ane bei denen Rs eine Carboalkoxygruppe und Rg 
ein Wasserstoff atom oder Methylgruppe darstellt, kbnnen 
vermittels der oben beschriebenen Verfahren unter Anwen- 
den eines Halogenacetates oder a-Halogenpropionatalkyl- 
esters als das substituierte Methylhalogenid hergestellt 
werden, jedoch ist diese Synthese nicht voll befriedigend 
fUr das Herstellen von Phosphoranen dieser Art, bei denen 
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Rr eine Alkylgruppe aus 2 oder mehr Kohlenstof f atomen 
darstellt. Pur derartig hShere Homologe wird zunSchst 
ein Phosphoran, bei dem R3 ein Wasserstof f atom und Rz 
die angestrebte Alkylgruppe ist, als ein Zv^ischenpro- 
dukt vermittels Verf ahrensv/eisen hergestellt, wie sie 
v/eiter oben beschrieben sind unter Ausgehen von einem 
Alkylhalogenidmit wenigstens 3 Kohlenstof f atomen, und 
dieses Zv/ischenprodukt-Phosphoran wird sodann mit dem 
geeigneten Alkylchlorformiatester zv/ecks Einfiihren der 
angestrebten Carboalkoxygruppe zur Umsetzung gebracht, 

Phosphorane, bei denen R2 und /oder R3 ein Halogenatom 
sind, konnen durch einfache Abwandlungen in der oben be- 
schriebenen Synthese hergestellt v/erden. 

Dort vro R2 und R3 jeweils ein Halogenatom sind, kann ein 
Kohlenstof ftetrahalogenid anstelle des substituierten 
Methylhalogenides angewandt werden, und diese Reaktion 
veriauft gemas der folgenden Gleichung: 



Sc. 



Halogen 2 + 2PZt > 



Rz 



Zo 



•Zi, 



-f Z3P Halogen 2 



Die Halogenv/asserstoffabspaltung aus dem quaternaren Phos- 
phoniumhalogenid veriauft spontan.. 

Halogenierte Phosphorane konnen ebenfalls hergestellt v/er- 
den vermittels Halogenieren eines nichthalogenierten 
Phosphorans, das als solches vermittels der oben beschrie- 
benen Arbeitsv/eisen 'gemSB des folgenden Reaktionsschemas 
erhalten v;ird: 



RzCHz-Hal + PZ§— > (RaCHa •Pzfj'*' Hal 



Halogenv/asserstof f absnaltung mit Base 



R2CH(R3)PZ! 



Rl 



R2CH=Pi 



-Z^ 



I 9 
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Halogenv;asserstoffabspalturig mit Base 

wobei Hal = Halogen, R3 = Halogen und R2 besitzt die oben 
angegebene Definition. 

Es hat sich als zweckmaBig erv/iesen, daB die Carboxyl- 
gruppe in dem Aldehyd oder Keton XI als ein niederer 
Alkylester verestert ist, urn so bezUglich der Reaktion 
mit dem Phosphoran X die gunstigsten Ergebnisse zu er- 
zielen. Dies bedeutet, dafl die erf indungsgemSflen Alkyl- 
ester direkt hergestellt werden^und da es moglich ist, 
diese Alkylester in die erf indungsgemSBen insektiziden 
Ester umzuwandeln, mit Ausnahrae derjenigen, die eine ge- 
genflber Basen empfindliche Gruppe aufv;eist, z.B. R2 = 
Carboalkoxygruppe, und zv/ar vermittels einer einfachen, 
basenkatalysierten Umesterungsreaktion , ist es nicht er- 
forderlich, die erfindungsgemaBen Alkylester in die ent- 
sprechende SSure umzuwandeln zv/ecks Ausbilden der in- 
sektiziden Ester. Die indirekte Umwandlung der Alkyl- 
ester in die insektiziden Ester ist jedoch in erfindungs- 
gemUBer Weise moglich, und v/enn nach dieser Ausfiihrungs- 
farm gearbeitet v;ird, kann die Carboalkoxygruppe in den 
Ester nach Formsl II umgev/andelt werden, vermittels her- 
kSromlicher Hydrolyse in die entsprechende freie Carbon- 
sauregruppe, wobei man Uber das Alkalimetall oder anderen- 
falls beispielsweise arbeitet, und diese CarbonsSure kann 
direkt in der oben beschriebenen Weise verestert oder 
wahlv/eise zunSchst in ein .Saurehalogenid, z.B. das Chlo- 
ride timgewandelt und dieses SSurehalogenid sodann in ei- 
nen Ester uragev/andelt werdeh vermittels Reaktion mit ei- 
nem entsprechenden Alkohol der Formel ROH, v/ie oben be- 
schrieben. 

In dem Fall, v?o R eine t . -Butylgruppe ist, kann der Alkyl- 
ester in die f reio SUure umgewandelt werden vermittels. 

3 0 9 8 81/119 6 

- 20 - 



2326077 

- 20 - 

Erhitzen mit einer geringen Mengean Toluol-4-sulphonsaure. 
Diese Reaktion kann in Benzol zur Durchfuhrung kommen, und 
die sich ergebende Carbonsaure in das Saurechlorid in der 
Benzoliosung ohne Abtrennen umgev/andelt werden. 

Bei den bisher beschriebenen synthetischen Verfahren wer- 
den erfindungsgemaQe Alkylester vermittels einer Wittig- 
Reaktion zwischen einem Phosphoran X und einem Alkylester 
einer Carbonylverbindung XI hergestellt, und die sich er- 
gebenen erf indungsgemaBen Alkylester werden in einen in- 
sektiziden Ester vermittels Umesterung oder uber die 
freie Saure und Saurechlorid umgewandelt , wobei anschlies- 
send eine Umesterung erfolgt^ z.B. unter Anv/enden von 
5-Benzyl-3-furylmethylalkohol. Gev/ahnlich erv/eist es sich 
als besonders zv;eckma6ig in dieser Weise zu verfahren, 
jedoch ist es nicht v/esentlich dies zu tun, und eine prak- 
tische Alternative besteht in dem Herstellen des insekti- 
ziden Esters in dirckter Weise vermittels Umsetzen des 
Phosphorans X mit einer Carbonylverbindung der Formel 
XI, v/obei" R eine Gruppe der Formeln III, IV, V, VI., VIA 
Oder VIB, v;ie oben definiert, ist. 

Derartige Carbonylverbindungen der Formel XI konnen ver- 
mittels der welter, oben beschriebenen Syntheseverf ahren 
hergestellt v/erden, v;obei jedoch ein Umv/andeln der Gruppe 
R von einer Alkylgruppe in eine Gruppe der Formels III, 
IV, V, VI, VIA Oder VIB vor Durchfuhren der Wittig-Re- 
aktion anstelle nach der VJittig-Reaktion, v;ie oben be- 
schrieben, erfolgt. 

Carbonylverbindungen der Formel IX konnen vermittels 
Ozonolyse des entsprechenden Esters der Chrysanthemin- 
saure hergestellt werden v/enn die Oxidation der Doppel- 
bindung in der Isobutenylseitenkette erfolgt. Unter der 
Vorraussetzung, daB R nicht eine unter den Bedingungen 
der Ozonolyse abbaubare Gruppe aufv?eist, kann somit die 
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far dieses Alternativverf ahren erforderliche Carbonyl- 
verbindung XI direkt vermittels Ozonolyse des Chrysanthe- 
mates erhalten v/erden, und das ozonolisierte Chrysanthe- 
mat XI kann bei der Wittig-Reaktion unter Ausbilden des 
insektiziden Esters herangezogen v;erden. Einige furanent- 
haltende Verbindungen v/erden unter den Bedingungen der 
Ozonolyse abgebaut, und so kann der 5-Benzyl-3-f urylme- 
thylester des Caronaldehydes nicht durch direkte Ozonolyse 
des entsprechenden Chrysanthemates erhalten werden (der- 
selbe muB in zwei Verf ahrensstuf en iiber einen Alkylester 
des Caronaldehydes gewonnen werden) , jedoc.h kann ein 3- 
Phenoxybenzylester in dieser Weise zur Urasetzung gebracht 
werden . 

sauren der allgemeinen Formel IX (COQi= COOH) , wobei Ri = 
R2 = H und R3 = Alkylgruppe mit wenigstens 2 Kohlenstof f- 
atomen, kSnnen vermittels Reaktion zwischen 2-)ithynyl-3 , 3- 
dimethylcyclopropancarbonsaure und einem geeigneten Al- 
kylhalogenid in Gegenv/art eines Alkalimetalls mit an- 
schlieBender katalytischer Semihydrierung hergestellt 
werden . 

Alkohole und Halogenide der Formel VIII sind beschrieben 
in der GB-PS 1 305 025. . - ' 

Alkohole der Formel VII oder VIIIA, bei denen D gleich 
-CN Oder -C=CH ist, kSnnen vermittels herkdnunlicher Ver- 
fahren aus den entsprechenden Aldehyden hergestellt v;er- 
den. So kann ein Furaldehyd oder BenzaldeHyd zur Reaktion 
gebracht werden mit (a) HCN, das zweckraHMger weise in situ 
ausgehend von KCN und SSure gev/onnen wird, bei Zusatz von 
HON v/ird das Cyanhydrin gebildet, oder (b) einem Alkalime- 
tall Acetylid in flussigem Ammoniak. 

Alkohole der Formel ROH, wo R eine Gruppe der Formel VI 
ist, sowie D ein Wasserstof f atom darstellt, kBnnen durch 
Reduktion der entsprechenden saure oder Ester, z.B. nit 
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einem Hydrid, oder durch Umwandlung des entsprechenden 
Halogenides in einen Ester, z.B. durch Reaktion mit Na- 
triumacetat, und an sch lie Bender Hydrolyse des Esters, 
Oder durch Reaktion von Formaldehyd mit einem Grignard- 
Reagenz, das von dem entsprechenden Halogenid abgeleitet 
ist, hergestellt werden. Die Halogenide der Forrael R-Halo- 
gen, wo R eine.Gruppe der Forrael VI und D Wasserstoff 
ist, kOnnen durch Halogenmethylierung der folgenden Ver- 
bindung hergestellt werden: 




Ein Oder mehrere der erf indungsgemacen insektizidcn Ester 
kann zusaininen mit einem inerten Trager oder VerdUnnungs- 
mittel zur Anv;endung kommen, wodurch insektizide Zusammen- 
setzungen. erhalten werden, die z.B. in Fdrm von StSuben 
und gekornten Feststoffen, benetzbaren Pulvern, . Moskito- 
olen und anderen festen Praparaten oder als Eraulsionen, 
emulgierbare Konzehtrate, Sprays und Aerosole und weitere 
fltissige PrSparate nach Zusatz der entsprechenden Ldsungs- 
raittel, VerdUnnungsmittel und oberf IMchenaktiven Mitteln 
zubereitet werden, 

Syriergistische Stoffe des Pyre thrums wie Piper onylbutoxid 
Oder Tropital konnen den Zusammensetzungen zugegeben wer- 
den. Bestimmte erf indungsgenaBe insektizide Ester zeigen 
eine ausgepragte Oberlegenheit gegenuber strukturell ahn- 
lichen Estern, z.B. Chrysanthematen oder Pyrethraten, in 
der Fahigkeit, auf synergistische Produkte anzusprechen, 
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undviele der erf indungsgemSBen Ester besitzen einen syner- 
gistischen Faktor, der um ein mehrf aches groBer als die- 
jenigen ist, die durch andere synthetische Ester gezeigt 
werden. Viele dor von den erf indungsgemSBen Sauren ab- 
geleiteten Ester sind v/esentlich bestSndiger gegenuber 
Licht als die zuvor bekannten SSuren, und in dieser Hin- 
sicht erv/eisen sich als besonde.rs gUnstig die Dihalogen- 
vinylester. 

•Die insektiziden Zusanunensetzungen kQnnen ebenfalls bekann- 
te synthetische Pyrethrine enthalten, um die TStungs- und/ 
Oder Ausrottungseigenschaften zu verbessern Oder in syner- 
gistischer V7eise die Wirksainkeit des bekannten Pyrethrins 
und/oder der erfindungsgemSBen synthetischon Pyrethrine 
zu beeinf lussen. 

Die neuartigen erf indungsgemaBen Ester oder dieselben ent- 
haltenden insektiziden Zusainraensetzungen konnen fUr das 
Toten von Insekten oder das Hintenanhalten der Vermehrung 
der Insekten ira llaushalt oder in der Landwirtschaf t ange- 
wandt v/erden, indera die Insekten als solche oder die Um- 
V7elt behandelt v;ird/ die einem Angriff durch die Insekten 
ausgesetzt ist. 
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Die Erf indung wird im folgenden anhand einer Reihe Aus- 
fuhrungsbeispiele erlautertr wobei die Temperatur angegeben 
ist in Grad C und die Brechnungsindices sind geinessen bei 
20^C. Soweit nicht anders vermerkt, befinden sich die Wasser- 
stof fatorae an Cj^ und des Cyclopropanringes in der trans- 
Stellung zueinander. 

Beispiel 1 

Es wird n-Pentyltriphenylphosphoniumjodid (9,5 g, 0,02 M) , 
hergestellt vermittels Reaktion von n-Pentyljodid mit 
Triphenylphosphin^ langsara unter Stickstoff Natriuraamid 
(0,7 g Natrivun (0,03 M) in flUssigem Airanoniak (130 ml)) zu- 
gesetzt. Das Gemisch wird 0^5 Stunden lang gerilhrt, und man 
last den Ammoniak verdampfen (2 h) . Es wird Benzol (130 ml) 
2ugegeben und das Gemisch unter RiickfluB und Stickstoff 
0^5 Stunden* lang gehalten* Sodann laBt man abkuhlen und 
die uberstehende FlUssigkeit, die das Phosphoran enthalt, 
wird unter Stickstoff dekantiert. 

Die Phosphoranlosung wird tropfenweise unter Stickstoff 
einer geruhrten Losung von Methyl-trans-carbonaldehyd 
(1,0 g, 0,006 4 M) (erhalten durch Ozonolyse des Methyl- 
esters der (+) -trans-Chrysantheminsaure) in trockenem 
Benzol (15 ml) zugesetzt. Die Zugabe ist nach 10 Minuten 
abgeschlossen und die Losung wird v/eitere 0,5 Stunden lang 
geriihrt. Die Losung wird verdampft, der Ruckstand in 
Diathy lather gelost, die organische LQsung mit Wasser ge^ 
waschen und getrocknet. Das Verdampfen fuhrt zu einem f arb- . 
losen Gemisch, das welter mit Petrolather (60-80^) extra- 
hiert v/ird, und das Verdampfen desselben fiihrt zu einer 
farblosen Fliissigkeit mit einem Sp = 107-109^/5 mm, die 
Ausbeute (1,07 g, (80%), n^ = 1 ,4622) v/ird vermittels 
KMR-Spektroskopie identif iziert als 2 , 2-Dimethyl-"3~ (hex- 
1-enyl) -cyclopropancarbonsauremethyl ester • 
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(Verbindung C). 

Beispiel 2 

Das im Beispiel 1 beschiebene Verfahren wird wiederholt, 
wobei an die Stelle des n-Pentyljodides aquivalente Mengen 
an n-Propyljodid oder n-Butylbromid treten unter Ausbilden 
der erfindungsgemSBen Alkylester der Formel II mit einem 
Brechungs index , wie angegebens 



Verbindung 




R2 


Ri 


R 




A' 


C2H5 


H 


H 


CH3 


1,4581 


B' 


n-CsHy 


H 


H 


CHa 


1,4572 



Bei der Verbindung A* ist der 3-But-l-enylsubstituent in 
der trans-Stellung bezUglich des Cyclopropanrings . Das 
(+)-cis-{lR,3S}-Isoiner (in der freien Saureform) wird ge- 
mSB deni folgenden Verfahren hergestellt, (Sowohl bei der 
Verbindung A' als auch dessen cis-Isomer ist die Konfigura- 
tion urn die Sthylenische Doppelbindung in dera 3-Substituen- 
ten cis) . 

Es wird n-Propylidenphosphoran. {hergestellt vennittels Ura- 
setzen des entsprechenden Phosphoniumjodids (7 g) mit 
Natriumamid (Natrium (0,7 g)/ flussiger Ammoniak (150 ml))} 
in trockenem Benzol (100 ml) tropfenweise unter Rahren einer 
LSsung des inneren Hemiacylals der cis-3-Formyl-2,2-di- 
methylcyclopropancarbonsaure (0,7 g) (FR-PS 1 580 475) in 
Benzol (10 ml) unter Stickstoff zugesetzt. Das Benzol wird 
verdampft und der Rucks tand in Methylenchlorid (75 ml) 
gelQst und mit Wasser und NatriumcarbonatlSsung gewaschen. 
Das TVnsSuern des Carbonatextraktes fiihrt zu einer SSure, 
die mit Methylenchlorid extrahiert, getrocknet (NazSOi,) 
und eingeengt wird unter Ausbilden der (+).'-ers-{lR,3S>-3-But- 
l-en-2,2-dimethylcyclopropancarbonsaure (0,7 g) (Verbindung - 

A' cis) . . _ 26 - 
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Beispiel 3 

Das iin Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird wiederholt, 
wobei an die Stelle des Methyl-trans-caronaldehydes eii>e 
aquivalente Menge an Jithyl-(±) -cis-trans-3-acetyl-2;2- 
dimethylcyclopropancarboxylat und an die ^Stelle von n-Pen- 
tyljodid das Methyl jodid, fithyljodid, n-Propyljodid Oder 
n-Butylbromid tritt unter Ausbilden der Alkylester nach 
Formel II r wie weiter unten angegeben,mit den entsprechen- 
den Brechuhgsindices . 



Verbindung 






R2 


Rl 


R 




pi 




H 


H 


CH3 


CzHs 


1,4469 


G* 


(I) 


CH3 


H 


CH3 


C2H5 


1/4570 


H' 


(2) 


C2H5 


H 


CH3 


CzHs 


1,4570 


I' 




n-C3H7 


H 


CH3 


CzHs 


1,4573 



(1) , (2) Die Stereochemie dieser Ester vun die Doppelbindung 

(1) 

aO gegenUber dem Cyclopropanring ist 40:60 und 

(2) 80:20 Z:E. 

Beispiel 4 

Es wird eine Suspension von Natriumhydrid in 01 (angenShert 
0,0095 M NaH, 0,50 g) mit trockenem Diathy lather (20 ml) 
unter Stickstoff gewaschen. Es wird trockenes Dimethylsulf- 
oxid (DMSO) (3,5 ml) zugesetzt und das Gemisch wird auf 80° 
eine Zeitspanne von 0,5 Stunden erwarrat. Nach dem AbkUhlen 
wird eine Auf schlaitimung von n-Butyltriphenylphosphonium- 
broraid (3,80 g, 0,0104 M) (hergestellt vermittels Omsetzung 
von n-Butylbronid mit Triphenylphosphin) in DMSO (9 ml) 
unter Ruhren zugesetzt, und der restliche Teil der Auf- 
schlammung v/ird mit DiSthylather (10 ml) gewaschen. Das 
Gemisch wird 0,5 Stunden lang gertthrt \ind Xthyl-3-ac^tyl- 
2,2-dimethylcyclopropancarboxylat (1,0 g, 0,0054 M) zugegeben. 
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Das Gemisch wird 24 Stunden lang unter Stickstoff grQndlich 
geschiittelt und gerUhrt. Es wird Eis zugesetzt und das Ge- 
misch mit wassrigem Kaliurahydrogensulfat angesauert. Nach 
der DiSthylatherextraktion wird die organische Losung mit 
Wasser und sodann gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen 
und das Einengen der getrockneten L5sung (WajSO^) fiihrt zu 
einem Feststoff , der vermittels Extraktion mit Petrolather 
{60-80^*) und Einengen eine farblose Fliissigkeit mit einem 
Sp = ll2-l88°/20 mm, 0,52 g, (43%) n^^ = 1,4573 ergibt. Diese 
Fliissigkeit wird vermittels KMR-Spektroskopie identifiziert 
als die Verbindung der Formal II, wobei Rs = n-CzHs, 
R2 = H, Ri = CH3, und R = C2H5. (Verbindung I'). 

Beispiel 5 

Das im Beispiel 4 beschriebene Verfahren wird wiederholt, 
wobei jedoch an die Stella des n-Butylbromides eine Squiva- 
lente Gewichtsmenge an 2-Brombutan und an die Stelle des 
Athyl-3-acetyl-2 ,2-dimethylcyclopropahcarboxylates eine 
aquivalente Gewichtsmenge an Methyl-trans-carona'ldehyd tritt 
unter Ausbilden der Verbindung der Forrael II, wobei R3 = C2H5, 
R2 = CH3, Ri = H und R = CHa, n^ = 1,4643 (Verbindung E') ist. 

Beispiel 6 

Es wird Chlormethylentriphenylphosphoniumchlorid (2,1 g, 
0,006 M) und trockenes Piperidin (0,51 g, 0,006 M) in 
trockenem Diathylather (15 ml) unter Stickstoff mit 8% 
heButyllithiuiii in Hexan (4,8 ml,{ 0,388 g, 0,006 M}) umge- 
setzt. Das Gemisch wird 1,5 Stunden lang bei Raumtemperatur 
gerUhrt und sodann wird tert . -Butyl-trans-.caronaldehyd 
(1,27 g, 0,0064 M) in trockenem Benzol (5 ml) zugesetzt. 
Das Gemisch wird 3 Tage gertihrt, die LSsung filtriert und 
der Riickstand mit trockenem Diathylather 'gewaschen. Das 
Filtrat wird mit 10% H2S0«. und Wasser gewaschen. Das Ein- 
engen des trockenen (Na2S0i,) L5sungsmittels und anschlieBende 
Destination fuhren zu einer farblosen Flussigkeit mit einem 
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Sp = 100^/20 mm (70%). Dieselbe wird vermittels KMR-Spektros- 
kopie als der Ester gemSB Formel II identifiziert, wobei 
Rs = CI, R2 = H, Ri = H und R = tert.-Ci^Hs , = 1,4670 ist. 
Die Stereochemle um die Doppelblndung aB gegeniiber dem Ring 
beiauft sich auf 20:80 Z:E. 

Die Alkylester, deren Herstellung weiter oben in den Bei- 
spielen 1 bis 6 beschrleben ist, wird sodann in den entsprechen- 
den 5-Benzyl-3-furylinethylester vermittels der Verfahren 
nach den Beispielen 7-9 umgewandelt. 

Beispiel 7 

Es werden 0,2 Mole Natriiim langsam zu einer Losung aus 2 
Molen 5-Benzyl--3-furylmethylalkohol in Toluol zugesetzt. 
Nach Beendigung der Urasetzung zwischen dem Natrium und dem 
Alkohol unter Ausbilden des Natriumalkoholats v;ird eine 
Losung, die etwa 1 raolaren Anteil des Alkylesters gemaB 
Formel II in Toluol enthalt, zugesetzt, und das Gemisch 
wird unter RiickfluB erhitzt unter Abtrennen des sich bei 
der Trans^eresterungs-Umsetzung gebildeten Methanols Oder 
Xthanols. Nachdem die Losung abgekiihlt ist, v;ird der 
5-Benzyl-3-f urylmethylester in einer Ausbeute von 50-70% 
- bezogen auf das Gewicht des Alkylesters - vermittels 
Chromatographie an Tonerde, zuriickgev/onnen. Die Struktur 
der Ester stimmt mit der Formel II iiberein, wie dies durch 
KMR-Spektroskopie und Gas/Fliissigkeits--Chromatographie be- 
statigt wird. 

Es werden die folgenden insektiziden Ester hergestellt/: 
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. Verbindung R3 Rz Ri n. 



A 


CZ 0 xl e 

^2 ** a 


H 


H 


1 ,5174 


A CjLS 




n 


M 

a 




B 


n-CaH? 


H 


H 


1,5177 


C 




H 


H 


1,5128 


E 


C2H5 


CHa 


H 


1,5090 


P 


H 


H 


CHa"*" 


1,5157 


G 


CH3 


H 


CHa"*" 


1,5206 


H 


C2H5 


H 


CHa"*" 


1,5180 


I 


n-C3H7 


H 


CHa''" 


1,5118 



(trans-isomer) 
{lR,3S}lsonier) 



Die Verbindungen A - I stellen alle Verbindungen der Formel 
II dar, wobei R = 5-Benzyl-3-furylniethylo Diese Verbindun- 
gen stellen ein Gemisch aus (-) -cis-trans-Isomeren dar. 

Die Verbindung A cis wird aus A* cis vermittels Umsetzen 
mit Thionylchlorid in Benzol hergestellt, um A* cis in 
das Saurechlorid umzuwandeln und sodann das Saurechlorid 
xnit 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol in Benzol in Gegenwart 
von Pyridin umzusetzen. 

Beispiel 8 

Es wird Methyl-2 ,2-'diniethyl-3- (but-l-enyl) -cyclopropan- 
carboxylat (hergestellt wie im Beispiel 2 angegeben) , (2,8 g) 
mit 1/8 g NaOH in 70 ml Methanol 1 Stunde am Ruckflufi ge- 
halten. Das Reaktionsgemisch wird sodann rait Wasser ver- 
dlinnt, angesauex't und mit Diathy lather extrahiert. Man 
erhalt .2,01 g 2 /2-Dimethyl-3- (but-l-enyl) -cyclopropan- 
carbonsaure, n^^ = 1,4719. Die Saure wird sodann in das 
entsprechende Saurechlorid vermittels Um.setzen mit Thionyl- 
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chlorid vmgewandelt und das SSurechlorid sodann vermittels 
Umsetzen in Benzol rait einer Mquimolaren Menge (+) -Allethro- 
lon, (+)-Pyrethrolon, 3-Benzylbenzylalkohol Oder 3-Phenoxy- 
benzylaikohol in Gegenwart einer aquimolaren Menge Pyridin 
verestert. Das umsetzungsgemisch wird sodann an neutraler 
Tonerde chroraatographiert und das L5sungsmittel unter Er- 
zielen des angestrebten Esters eingeengt. Es werden die 
folgenden insektiziden Ester hergestellt: 



Verbindung 


R3 


R2 


Ri 


R 




Q 


C2H5 


H 


H 


(+) -Allethronyl 


1 ,5009 


R 


C^Hs 


H 


H 


(+) -Pyrethronyl 


1,5159 


S 


CzHs 


H 


H 


3-Benzylbenzyl 


1,5488 


T 


C2H5 


a 


H 


3-Phenoxybenzyl 


1,5439. 








Beispiel 9 






Es wird ein 


Gemisch 


aus 


tertiSrem ButSrlester - wie 


im Bei- 



spiel 6 beschrieben - (410 mg) , Toluol-4-sulfonsaure (47,5 mg) 
imd trockenem Benzol (15 ml) 2 Stunden am RuckfluB gehalten 
und abgektihlt unter Ausbilden einer L5sung der entsprechen- 
den CarbonsSure. Es werden sodann Pyridin (163 mg) und 
Thionylchlorid (213 mg) zugesetzt und man ISBt das Gemisch 
2 Stunden stehen unter Erzielen des Saurechlorids . Es 
wird ein Gemisch aus praktisch aquimolaren Anteilen des 
saurechlorids, 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol und Pyridin 
in trockenem Benzol hergestellt. Man ISBt das Gemisch ab- 
kUhlen und Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Das Ge- 
misch wird sodann durch eine SSule neutraler Tonerde ge- 
gossen und rait Benzol eluiert. Man erhSlt eine Verbindung 
der Porrael II, wobei R3 = CI, Rz = H, Ri = H und R = 5- 
Benzyl-3-furylmethyl. Dieser Ester, der als Ester K bezeich- 
net wird, weist einen = 1,5418 auf. 
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Beispiel. 10 

Es wird Triphenylphosphin (13 g) in trockenem Benzol (60 ml) 
gel&st und es wird tropfenweise Xthylbromacetat (8,3 g) 
zugesfetzt. Die L5sung wird 2 Tage auf 70^C erhitzt und sodann 
abgekiihlt und filtriert, Der RQckstand wird mit Benzol ge- 
waschen und getrocknet. Man erhSlt 16 g des (Xethoxycarbo- 
nylinethyl)-triphenylphosphoniumbroraids. Das Phosphonium- 
salz (10 g> wird in Wasser (250 ml) gel5st und tropfenweise 
5%iges wSssriges Natriumhydroxid unter RUhren zugesetzt, 
bis die LSsung gegeniiber Lackmus alkalisch wird. Der sich 
ergebende Niederschlag wird abfiltriert^ mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Die Kristallisation aus Xthylacetat/ 
Petroiather fUhrt zu (Xethoxycarbonylmethylen) -triphenyl- 
phosphoran in Fojnn eines farblosen Feststof fes in einer 
Ausbeute von etwa 80% . 

Das Phosphoran (3,2 g, 0,0092 M) in trockenem Dichlor- 
methan (30 ml) wird zu. tert.-Butyl'-trans-caronaldehyd 
(1/5 g, 0,0076 M) (aus der Ozonolyse der tert. -Butyl- (+)- 
trans-chrysantheminsaure) in Dichlormethan (30 ml) unter 
Riihren und unter Stickstoff zugesetzt. Das Ruhren wird 
2,5 Tage bei Raumtemperatur fortgesetzt. Die Losung V7ird 
eingeengt und der Ruckstand mit Petroiather (80-80^) extra- 
hiert. Man erhalt nach dem Einengen und Destillieren eine 
farblose Flussigkeit mit einem Sp = ll2°/0,7 mm, 1,60 g 
(79%), njj 1 ,4666 , die vermittels KI^IR-Spektroskopie und 
Gas/Flussigkeits-Chromatographie als eine Verbindung der 
Formel II identif iziert wird, wobei R2 == Carboaethoxy , 
R 3= H und R = tert. -Butyl. (Verbindung P19/B'). 
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Beisplel 11 

Das im Beisplel 10 beschriebene Verfahren wlrd wiederholtr 
wobei an die Stelle des BromessigsclureSthylesters eine 
aguivalente Gewichtsmenge an BromessigsMiiremethylester 
und Bromessigsaurepropylester tritt* Es warden alle er- ' 
forderlichen finderungen beziiglich der Umsetzungszeit und 
Temperatur wShrend der Phosphoranbildung getroffen^ vun 
zu Verbindungen der Fennel II zu gelangen, wobei R3 = H, 
R = tert. -Butyl und R2 = Carbomethoxy bder Carl?o-n-propoxy , 
njj = 1,4677 und 1,4723 (Verbindungen P19/A' bzw. P19/C"). 

Beispiel 12 

Das im Beispiel lO beschriebene Verfahren wird wiederholt, 
wobei an die Stelle des BromessigsSureathylesters eine 
Squivalente Gewichtsmenge an a-Brompropionsaureathylester 
und Propylester tritt, Es werden Ester der Formel II erhal- 
ten, wobei R3 == Methyl, R - tert. -Butyl und R2 = Carboathoxy 
und Carbo-n-propoxy , n^ = 1,4658 und 1,4712 (Verbindungen 
P19/D' bzw. P19/E') . 

Beispiel 13 

Es wird n-Propyltriphenylphosphoniumjodid vermittels der 
im Beispiel 10 beschriebenen Verfahrensweise hergestellt, 
wobei Xthylbromacetat durch n-Propyl jodid ersetzt wird. 
Das Phosphonium jodid (9,5 g) wird sodann unter Stickstoff 
mit NaNH2 ximgesetztz Man erhSlt'aus 0,5.g Na in 100 ml" 
flUssiges NHa.und man ISBt dasselbe 2 Stunden eindampfen. 
Es wird sodann Benzol (120 ml) zugesetzt, das Gemisch 15 
Minuten am RtickfluB gehalten tand 1,08 g Methylchloroformat 
in 50 ml trockenem Benzol tropfenweise zugesetzt. Das 
Gemisch v/ird weitere 10 Minuten am RiickfluB gehalten und 
sodann abgekiihlt, filtriert und das Benzol entfernt. Es 
verbleibt ein Phosphoran der Formel: 
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als RUckstand. 

Das Phosphoran wird sodann mit tert . -Butylcaronaldehyd in 
Dichlormethan - wie im.Beispiel 10 beschrieben - zur Urn- 
setzung gebracht unter Erzielen einer Verbindung mit eineia 
Sp = 130°/3 nun, = 1,4714, die gemafl Beispiel 10 als eine 
Verbindung der Formel II identif iziert wird, wobei Rz = 
COOCH , R3 = C2H5, Ri = H und R = tert. -Butyl. 
Verbindung P19/fM. 

Das obige Verfahren wird ebenfalls wiederholt, wobei das 
Methylchlorformat durch Xthyl und n-Propylchlorformat er- 
setzt wird, wobei die folgenden Verbindungen der Formel II 
erhalten werden. 



R» 



Ra 



Ri 



Sp 



P19/G* COOCzHs C2HS H 
P19/H* COOn-CsHr C2H5 H 



tert. -Butyl 1 14-11 6 V 1,4682 

1 nrni 

tert. -Butyl 120°/linm 1,4683. 



Beispiel 14 

Die Verbindung der Formel II, wobei R2 = n-Propoxycarbonyl , 
R3 « CH3 und R = tert. -Butyl (0,393 g) - wie im_Beispiel 12 
beschrieben - wird 2 Stunden mit Toluol-4rsulfonsaure 
(47,2mg) in Benzol (11,5 ml) am RUckfluB gehalten. Die 
L6sung wird abgekiihl.t und die slcii ergebende Saure (R2 = 
n-Propoxycarbonyl , R3 = CH3, R = H) auskristallisiert. Es 
werden trockenes Pyridin (0,127 g, 131 yl) und Thionyl- 
chlorid (0,158 g., 96 yl) zugesetzt und man last das Gemisch 
2 Stunden bei etwa 20° stehen, wobei das entsprechende 
saurechlorid ausgebildet wird. 
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Es wlrd eine L5sung aus 5-Benzyl-3-furylniethylalkohol 
(275 mg) und Pyridin (0,105 g, 108 yl) in Benzol ( 8 ml) 
zugesetzt. Man ISBt die LOsung iiber Nacht stehen. Die sich 
ergebende L5sung wird durch eine Saule neutraler Tonerde 
gefiihrt und sodann eingeengt unter Erzielen von 550 mg einer 
Verbindung der Formel II, wobei Rz = n-Propoxycarbonyl, 
Rs = CH3 und R = 5-Benzyl-3-f urylmethyl , n^ = 1,5125. 
(Verbindung PI 9/E) . Die Struktur des Esters, die in Oberein- 
stimmung mit der Formel II steht, wird durch KMR-Spektros- 
kopie und Gas/Fiassigkeits-Chromatographie bestatigt. 

Die folgenden Ester werden vermittels Shnlicher Verfahrens- 
weisen hergestellt* 



Verbindung 


R3 


Ra 


"d 


P19/A 


H 


CObCHs 


1,5262 


P19/B 


H 


COOC2H5 


1,5298 


P19/C 


H 


COOn-CsHy 


1,5278 


P19/D 


CHa 


COOC2H5 


1,5235 


PI 9/E 


CH 

3 


COOn-CaH? 


1,5125 


P19/F 


C2H5 


COOCH3 


1,5228 


P19/G 


• C2H5 


COOC2II5 


1,5193 


P19/H 


C2H5 


COOn-CaH? 


1,5190 



Die Verbindungen P19/A bis P19/H stellen alle Verbindungen 
der Formel II dar, v/obei R = 5-Benzyl-3-f urylmethyl. 

Beispiel 15 

Es werden tert.-Butyl-trans-caronaldehyd (1,0 g) (erhalten 
durch Ozonolyse des tertl-Butylesters der (+) -trans-Chrysan- 
theminsaure) und Triphenylphosphin (2,65 g) - gelSst in 
trockenem Tetrachlorkohlenstoff (10 ml) werden bei 60° 
unter RQhren 7 Stunden lang unter Stickstoff erhitzt. Das 
Umsetzungsgemisch wird unter verringertem Druck eingeengt 
< und der RUckstand mit DiSthylSther (= 30 ml) extrahiert. 
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Der organische Extrakt wird init Wasser gewaschen, getrocknet 
(ttber NazSOif) xind eingeengt* Der Ruckstand wird mit Petrol- 
Sther (40-60^) extrahiert und die LSsung eingeengt und 
desti.lliert. Man erhSlt ein Rohprodukt (0,77 g) (Sp « 100^/ 
1 mm) , das durch Kristallisation gereinigt wird und zu 
tert •--Butyl- {+>-trans-{lRr 3Ii}-2 r2-dimethyl-3- (2,2-dichlor- 
• vinyl) -cyclopropancarboxylat-r Fp = 52-53^ (Verbindung 

P21/A'). ' 

Beispiel 16 

Es wird Triphenylphosphin (1,32 g) zu einer gut geriihrten 
LSsung aus Tetrabromkohlenstof f (0,84 g) in trokkenem 
Dichlormethan (15 ml) zugesetzt. Es wird tert.-Butyl- (+) - 
trans-caronaldehyd (0,5 g) zugesetzt und die L5sung wird 
fiber Nacht bei Raiimtemperatvir geriihrt. Nach dem Aufarbeiten 
in der ixn Beispiel 15 beschriebenen Weise, wird das Roh- 
produkt destilliert und ftthrt zu zwei. Fraktionen (1) 
Sp = 83-90^/0,7 nun (0,15 g) n^^ = 1,4749, {2} Sp := 90-107^/ 
0,7 ram (0,24 g) , nj^ = 1,4910. Die zwei te Fraktion weist 

(glc) =s95% des angfestrebten tert.-Butyl- (+)-trans-{lR,3&> 
-2 , 2-dimethyl-3- (2 , 2-dibromvinyl) -cyclopro]Mncarboxylates 

(Verbindung P21/B^) auf. 

Beispiel 17 

Der tert.-Butylester (280 mg) - wie im Beispiel 15 be- 
schrieben - wird am RiickfluB mit Toluol-4-stalf6nsaure 
(55 mg) in trockenem Benzol (10 ml) 1^5 Stucnden eritzt und 
spdann unter Erzielen einer Losung der entsprechenden Saure 
abgekuhlt. Es werden Pyridin (108,5 mg) und Thionylchlorid 
(126 mg) zugesetzt und man laBt das Gemisch 2 Stunden bei 
Ra;imtemperatur stehen, Es wird eine Losung aus Pyridin 
(83,5 mg) und 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol {219 mg) in 
trockenem Benzol (5 ml) zugesetzt und man: l?iat das Gemisch 
iiber Nacht stehen. Nach der Chromatographie an* neutraler 
Tonerde v/ird die Losung. eingeengt. Man erhj^Et . 296 mg einer 
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(+)-trans-{lR,3R}Verbindung der Formel ll, wobei R3 = CI, 

R2 = Cl, Ri = -H und R = 5-Beiazyl-3-furylmethyl. Qieser 

als Ester P21/A bezelchnete Ester besitzt einen n^^ = 1,5403. 

Das obige Verfahren wird mit dem Ester P21/B' - wis im Bei- 
spiel 16 beschrieben wiederholt, unter Erhalten des (+) -trans- 
{1R,3R} Esters P21/B, vrobei R2 = R3 = Br, R* = H, R = 5- 
Benzyl-3-furylmethyl, = 1,5462. 

Beispiel 18 

pie Umwandlung der SSure in das SSurechlorid und anschlieBen- 
de Veresterung unter Anwenden des 5-Benzyl-3-f urylmethylal- 
kohols - wie im Beispiel 17 beschrieben - wird wiederholt, 
wobei die (+) -trans-saure durch weitere Isomere der Saure 
ersetzt wird und bei bestiramten Versuchen wird 3-Phenoxyben- 
zyl Oder 3-Benzylbenzyialkohol oder (-) -Allethrolon Oder 
(+)-Pyrethro.lon als der Alkohol angewandt. Man erhSlt so 
die folgenden Ester der Formel II. 



Verbindung 


Rs 


R2 


Ri 


Konfiguration 






P21C 


CI 


CI 


H 


(-) -trans 


61 


1,5518 


P21D 


CI 


CI 


H 


{-) -cis 


43 


1,5485 


P21E 


CI 


CI 


U 


(-) -cis-trans 


48,58 


1,5445 


P21F 


CI . 


CI 


H 


(-) -trans 




1,5607 


P21G 


CI . 


CI 


H 


(i)-cis 




1,5654 


P21H 


CI 


CI 


H 


(-) -cis-trans 




1,5694 


P21I 


CI 


CI 


H 


(-) -trans 




1,5633 


P21J 


CI 


CI 


H 


(i)-cis 




115654 


P21K 


CI 


CI 


H 


(-) -cis-trans 




1,5701 


P21L 


CI 


CI 


H 


(-) -trans 




1,5136 


P21M 


CI 


CI 


H 


(-) -trans 




1 ,5324 



Bei den Verbinduiigen C, D und E ist R = 5-Benzyl-3-furyl- 
methyl, bei den Verbindungen F, G und H ist R = 3-Phenoxy- 
benzyl, bei den Verbindungen I, J und K ist R = 3-Benzyl- 
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benzyl, bei der Verbindung L ist R .= (±J-Allethronyl und 
bei der Verbindung M ist R = (+)-Pyrethronyl. 
Die Ausgangssaure wird vermittels einer Variante der herkSi«m- 
lichen Chrysantherainsauresynthese unter Anwenden von Jithyl- 
diazoacetat hergestellt, wobei in diesem Palle 1,1-Dichlor- 

4- methyl-l,3-pentadien mit Xthyldiazoacetat in Gegenwart 
eines Kupferkatalysators umgesetzt wird und das sich ergebende 
iithyl- (i) -cis-trans-2 , 2-diniethyl-3- (2 ,2-dichlorvinyl) -cyclo- 
propancarboxylat zu der" freien saure hydrolysiert wird. 

Die cis- und trans-Isoraeren konnen voneinander vermittels 
selektiver Kristallisation aus n-Hexan, in dem das cis-Ksomer 
ISslicher ist, getrennt werden. Das isomere Geraisch wird in 
Hexan bei Raumtemperatur gelSst und auf 0 Oder -20°C abgekiihlt, 
wobei ein trans-Isoiuer ausfailt. Der Niederschlag wird aufge- 
fangen, mit einem kleinen Hexanvolumen bei Raumtemperatur^ge- 
waschen und der Rttckstand erneut aus Hexan bei O oder -20 C 
umkristallisiert. Man erhSlt das trans-Isomer als Rttckstand. 
Das cis-lsomer wird aus der Hexanl5sung zurUckgewonnen. 

Beispiel 19 
a) 5-Benz V 1- 3 - f iir y la Idehyd 

ES wird Chromtrioxid (3,00 g) zu einer gerUhrten Losung aus 
Pyridin (4,75 g) in trockenem Methylenchlorid (75 ml) zuge- 
setzt und das Ruhren wird 15 Minuten fortgesetzt. Es wird 

5- Benzyl-3-furylmethylalkohol (0,94 g) zugesetzt und das 
Gemisch 15 Minuten gefUhrt. Das Gemisch wird filtriert und 
der RUckstand mit Jlther (100 ml) gewaschen. Das Filtrat und 
die waschwasser werden vereinigt und mit einer 5%igen Natrium- 
hydroxidiesung (3 x 50 ml), 2,5 N Salzsaure (50 ml) und 5%iger 
Natriumcarbonatiesung (50 ml) gewaschen und getrocknet. 
(NazSOH). Ausbeute = (6,53 g) , Sp = 1.16?/0;8 mm Hg, n^^ 1,5652. 
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b) (3)-a-cyano-5-benzyl-3--furylmethylalkohol 

Das Aldehyd (1) ^0,53 g)- wird zu einer Losung aus Kaliura- 
cyanid (0,3 g) in Wasser ( 3 ml) zugesetzt und zwecks Er- 
zielen eines L5sens wird Dioxan (5 ml) zugesetzt. Die Losung 
wird 10 Minuten bei 15°C gerUhrt und wShrend dieser Zeit- 
spanne wird 40%ige Schwefelsaure (1 ml) tropfenweise zuge- 
setzt. Das Rahren wird weitere 10 Minuten fortgesetzt. Das 
Gemisch wird mit Tetrachlorkohlenstof f (50 ml) extrahiert 
und getrocknet (NazSOH). 

Das Eiriengen ftihrt zu einem Produkt (0,53 g) , n^ = 1,5377. 
(Die Struktur wird vermittels KMR bestatigt) . 

c) (-) -a-Cyano-5-benzyl-3-f urylmethyl- (+) -cis-trans-3- 
(21 , 2 • -dichlorvinyl) -2 , 2-dimethylcyclopropancarboxylat 
(Verbindung P21/N) . 

Es wird ein Gemisch aus Alkohol (265 mg) - hergestellt wie 
weiter obeh beschrieben - und 80 rag Pyridin in 10 ml trocke- 
nem Benzol zu 227 mg eines (+) -cis-trans-3- (2 ,2-Dichlorvinyl- 
2,2-dimethylcyclopropancarbonsaurechlorids in 10 ml trocke- 
nem Benzol zugesetzt. Das sich ergebende Gemisch wird uber 
Nacht stehengelassen und sodann an einer Saule neutraler 
Tonerde chromatographiert . Das Verdampfen des L5sungsmittels 
fflhrt zu 0,31 g der Verbindung P21/N, = 1,5428. (Struktur 
bestatigt dujrch KMR) . 

Beispiel 20 

a) 3-Phenoxybenzaldehyd 

Es wird Chromtrioxid (3,00 g) zu einer geruhrten LSsung aus 
Pyridin (4,75 g) in troikenem Methylenchloxid (75 ml) zuge- . 
setzt und das RUhren. wird weitere 15 Minuten fortgesetzt. 
Sodann wird 3-Phenoxybenzylalkohol (l,g) in Methylenchlorid 
(5 ml) zugesetzt und das Gemisch weitere 15 Minuten lang ge- 
riihrt, dekantiert und der Ruckstand mit DiSthylSther (100 ml) 
gewaschen. Das Filtrat wird mit 5%iger Natriumhydroxidlosung 
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(3 X 50 ml), 2,5 NHCl (50 ml) und 5'%iger Natrituncarbonat- 
IQsung (50 ml) und uber NazSOii getrocknet. Man erhalt 3- 
Phenoxybenzaldehyd • 

Ausbeute (o,80 g) , Sp = 126^0,8 mm Hg, n^ = 1,5984. 

b) ( ") - (g-Cyano) -3-phenoxybenzylalkohol 

3-Phenoxybenzaldehyd (0,8 g) wird zu einer Losung aus 
Kaliiagicyanid (0/3 g) in Wasser (1 ml) bei 15^ zugesetzt. 
Innerhalb einer Zeitspanne von 10 Minuten wird langsam 
40%ige Schwefelsaure (1 ml) tropfenv/eise zugesetzt, das 
Rahren wird weitere 15 Minuten fortgesetzt. Das' Gemisch wird 
mit Tetrachlorkohlenstoff (40 ml) extrahiert, getrocket 

JL 

(Na2S0i>) und eingeengt. Man erhalt 0,64 g (+^ ) -a-Cyano- (3- 
phenoxy)-benzylalkohol. n^ = 1,5832 (Struktur bestatigt durch 
KMR) . 

c) Dieser oben beschriebene a-Cyanoalkohol (247 mg) , Pyridin - 
(79 mg) und (+)-cis/trans-2,2-aimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)- ' 
cyclopropancarbonsaurechlorid (227 mg) v/erden bei 20^C umge- 
setzt, und zwar in einer Benzollosung (20 ml) 18 Stunden alng. 
Nach Chromatographie an neutraler Tonerde und Einengen des 
LSsungsmittels erhalt man (+) -a-Cyano-3-phenoxybenzyl- (±) - 
cis-trans-3- (2 , 2-dichlorvinyl) -2 , 2-diraethylcyclopropancarb- 
oxylat (Verbindung P2I/P) (260 mg) , n^^ = 1,5561 (Struktur 
bestatigt durch KMR) . 

Beispiel 21 

a) 3-Benzylbenzaldehy d 

Benzylbenzylalkohol (1 g) wird unter Anwenden des im Beispiel 
20abeschricbenen Chromtrioxid/Pyridin-Komplexes oxidiert. Man 
erhalt das Aldehyd (0,67 g) , Sp = 124^0/0,2 mm, n^20 = 1,6010. 

b) (±) - (g- C yano) -S'-benzylbenzylalkohol 

Der hergestellte Aldehyd (0,67 g) tritt in die im Beispiel 20b) 
beschriebenen Urasetzungen ein unter Ausbilden des erforder- 
lichen Cyanohydrins (0,41 g) , np20 = 1,5703. 
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(■») - (q.cvano) ~3-bengvlt>enzyl- (±) -cis-trans- ( 2 , 2-dichlorvinyl-) 
"2 , 2-diinethvlcyclopropancarboxylat 

(Werbindung P21/Q) rait = 1,5462 wird aus dera Alkohol aus b) 
und dero SSurechlorid im Anschlufl an das Verfahren gemaB Bei- 
spiel 20c) hergestellt. 

Bel spiel 22 

• ^) 3 ' -Phenoxybenzyl-3-formvl-2, 2~dimethylcvclopropa ncarboxvlat 

3-Phenoxybenzyl-(+) -trans-chrysanthemat (.2,0 g) in Methanol 
(500 g) bei -70°C wird einem Ozonstrom 30 Minuten lang ausge- 
setzt. Es wird Stickstoff durch die Losung gefiihrt und 
Dimethylsulfid (1,5 g) zugesetzt. Man laflt sich auf Raumteinpe- 
ratur erwarmen und riihrt iiber Nacht. Das LSsungsmittel wird 
abgedampft und es wird Aceton (30 ml) und 30%ige EssigsSure 
(20 ml) zugesetzt. Man laBt die Losung 30 Minuten bei 80°C 
stehen. Dieselbe wird in Wasser (200 ml) gegossen und mit 
Xther (200 ml) extrahiert. Nach Waschen der Natriumcarbonat- 
losung v/ird die organische Losung getrocknet (NaaSOi.) und 
eingeengt. Man erhalt das oben genannte Aldehyd. Ausbeute 
(1,69 g) , n^20 = 1,5558. 

b) Das Verfahren nach Beispiel 15 wird wiederholt unter An- 
wenden von 3 ' -Phenoxybenzyl-3-f ormyl-2 , 2-dimethylcyclpropan- 
carbolxylat anstelle von tert . -Butylcaronaldehyd unter Aus- 
bilden der Verbindung P21F (siehe Beispiel 18) . 

Beispiel 23 

Es wird Triphenylphosphin (13 g) in trockenem Benzol (60 ml) 
gelOst und tropfenweise Methylbroraacetat (8,3g) zugesetzt. 
Die L6sung wird auf 70°C 2 Tagelang erhitzt und sodann abge- 
kiihlt und filtriert. Der RUckstand wird nit Benzol gewaschen 
und getrocknet unter Erzielen von etwa 16g des (Methoxycar- 
bonylmethyDtriphenylphosphoniurabromides. Das Pho.sphoniumsalz 
(10 g) wird in Wasser (250 ml) gelost und tropfenweise 5%iges 
w^ssriges Natriumhydroxid unter RUhren zugesetzt, bis die 
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LSsurig gegeniiber Lackmus alkallsch wird. Der sich ergebende 
Niederschlag wird abfiltriert, mit Wassesr gewaschen und ge- 
trocknet. Die Kristallisation aus Sthylacetat/PetrolSther 
fahrt zu (Methoxycarbonylmethylen) triphenylphosphoran In Form 
eines farblosen Feststoffes in einer Ausb^ute von etv/a 80%. 

(Methoxycarbonylmethyl) triphenylphosphoran (3,34 g) in 
Methylenchlorid (70 ml) wird auf -70°C abgekiihlt und TriMthyl- 
amin (1,01 g) unter RUhren zugesetzt, sodann wird Chlor (0,77 g) 
in CC1^ (11 ml) zugegeben. Das RUhren wird 30 Minuten bei die- 
ser Teraperatur fortgesetzt, sowie eine wfeitere Stunde ,wahrend 
derer das Umsetzungsgemisch auf Raumteraperatur erwarmt wird. 
Das Umsetzungsgemisch wird mit Wasser (3 x 50 ml) gev/aschen, 
iiber Na^SOi* getrocknet und . eingeengt . Man erhSlt 2,8g chlori- 
niertes Phosphoran/Ph3P=e (Cl)COOMe. 

Es wird ein Gemisch aus tert.-Butyl-trans-caronaldehyd (aus 
der Ozonolyse des tert.-Butylesters der (+) -trans-Chrysanthe- 
minsSure) (0,7^) und des chlorinierten Phosphorans (1,3 g) 
in 10 ml trockenem Benzol 1 Stunde am RUckfluB gehalten. 
Nach Destination des Benzols wird das erhaltene Produkt unter 
verringertem Druck destilliert unter Erzeielen des tert.- 
Butyl-2 , 2-dimethyl-3- (2-chlor-2-carbomethoxyvinyl) -cyclopropyl- 
carboxylates , Sp = 110°C/0,4 mm, njj20 = 1,4749 (Ausbeute 0,65 g) . 

Diese Verbindung wird als Verbindung P 24A' bezeichnet. 

Beispiel 24 

Es wird das im Beispiel 23 beschriebene Verfahren wiederholt, 
wobei an die Stelle des Methylbromacetdts Sthylbromacetat oder 
Propylbromacetat tritt und an. die Stelle von Methylbromacetat 
Xthylbromacetat und das Chlor durch Brpm -Bei' der Halogenierung 
der Phosphorans tufe tritt. Die folgenden Verbindungen der 
Formel II werden erhalten. 
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Verbindung R R2 R3 Sp 



P 24B' 
P 24C' 
P 24D' 



tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert . -Butyl 



COOC2II5 CI 
COOn-CsHyCl 
COOC^Hs Br 



110-112°/ 
0 ,4 mm 

160-180^0/ 
0,8 nun 

120-124°C/ 
0,04 mm 



26077 



1,4883 
1,4688 
1,4830 



Beispiel 25 

Es wird ein Gemisch der Verbindung P24A' des Beispiels 23 
(320 mg) und Toluol-4-sulfohsaure (50 mg) in trockenera Ben- 
zol (10 ml) etwa 2 Stunden am Ruckflufi gehalten lind sodann 
abgekQhlt, 2,2-Diinethyl-3- (2-chlor-2-carbomethoxyvinyl) - 
cyclopropancarbonsSure wird in der Losung vermittels KtAR 
identi£lzlert. Es werden Pyridin (111 mg, 114 Mikroliter) und 
Thionylchloyid (132 mg, 80 Mikroliter) zu der Losung aus 
Carbonsclure ^ugeaetzt und das Gemisch v/ird 3 Stunden bei Raxim- 
temperatur belassen. 2,2-Dimethyl-3- (2-chlor-2-carbomethoxy- 
vinyD-cyclopropancarbonsaurechlorid wird in der Losung ver- 
mittels KMR identifiziert. Eine L5sung aus 5-Benzyl-3-furyl- 
methylalkohol (210 mg) und Pyridin (88 mg, 90 Mikroliter) 
in trockenem Benzol (5ml) wird zugesetzt und das Gemisch Uber 
Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen . Die Losung wird so- 
dann durch eine SSule neutraler Tonerde gefuhrt und mit 
Benzol eluiert. Man erhalt 200 rag des 5-Ben2yl-3-f urylmethyl- 
esters der 2,2-Dimethyl-3- (2-chlor-2-carboinethoxyvinyi) - 
cyclopropancarbonsaure , n^20 = 1,5398. Diese Verbindung wird 
als Verbindung P24A bezeichnet. 

Beispiel 26 

Das Verfahren nach Beispiel 25 v/ird v/icderholt, unter Anwenden 
der Verbindungen P24B' , P24C' und P24D' des Beispiels 24. 
Es werden die folgenden Verbindungen der Forrael II erhalten. 
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Verhindung R2 R3 

P 24B COOCiHs CI 1,5404 

P24C COOn-C3H7 Cl 1,5332 

P 24D COOC2H5 Br 1,5366 

Die obigen drei Verbinduirgen stellen Verbindungen der Formel 
II dar, wobei R S-Benzyl-S-furylmethyl ist. 

Die folgenden ZusaininenBetzungen dienen der Erlauterung, wie 
die erf indun^sgemaBen insektiziden Verbindungen bei Insekten 
Oder dort angewandt werden konnen, wo ein Insektenangrif f zu 
befilrchten ist. 

. Zusammensetzung 1 

Flussigkeits spray auf Olgrundlage fiir Hausinsekten 

aktive Verbindung 0,015% Gew./Vol. 

25% Pyrethrximextrakt 0,25 % 

Piper onylbutoxid 0,5 % 

Antioxidanz O , 1 % 

geruchloses Leichtol-Losungsmittel, z.B, 

Xylol, Hufgefollt auf 100 Volumina 

Zusaiimiensetzung 2 

Flussigkeitsspray-Konzentrat auf Wassergrundlage zur Mucken- 
eindaiimiung 

aktive Verbindung 0,25% Gev/./Vol. 

Piperonylbutoxid 1 ,0 % 

nichtionisches Emulgierniittel 0,25% 

Antioxidanz 0,1 % 

Wasser, aufgefiillt auf 100 Volumina 

Dieses Konzentrat sdllte auf i:80 Vol./Voi;. rait Wasser vor den 
Spriihen verdiinnt v/erden. 

Zusammensetzung 3 

Aerosol 

aktive Verbindung 0,05% Gev/./Gev/. 

25% Pji^i-ethrunHKxtrakt ^ . 0,8 % 

Piperonylbutoxid ,3- 0 9 8 8 1 / 1 .1 9 6 ^ ' ^ 
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geruchtloses ErdSldestillat (Sp = 200-265^) 17,338% 

Treibmitteli z.B. ein Gemisch aus gleichen 
Mengen Trichlornionof luormethan und Dichlor- 

difluormethan 80/0% 

Parfiim . . 0,2% 

Antioxidanz 0,1% 

gusammensetzunq 4 

Muckenol 

aktive Verbindung . 0,25% Gew./Gev7. 

Tabu-Puder {auch bekannt. als Pyre thrum-Mark) 30,0% 
Fullmittel, z.B. Holzmehl, pulverisierte 

Blatter Oder NuBschalen 68,75% 

Brilliant-Grun . .0,5% 

p-Nitrophenol 0,5% . 

Zusammensetzung 5 
Emulgierbares Konzentrat 

aktive Verbindung 1^5% Gew./Gev;. 

nichtionisches Emuigiermittel 25,0% 

Xylol 73,4% 

Antioxidanz 0,1% 

Dieses Konzentrat sollte vor der Anwendung auf eien Wert von 
30 ml zu 4 1/2 Liter Wasser verdiinnt werden. 

Zusammensetzung 6 
Herkommlicher Puder fiir Haushalt, Garten, Lebensmittel-oder 
Getreideaufbewahrunq 

aktive Verbindung 0,05% Gew./Gew. 

Tropital (das synergistische Piperonyl-bis-2- 

{2 • -n-butoxyathoxy )athylacetal) X) , 25% 

Antioxidanz, z^B. Butylhydroxy toluol Oder 

Butylhydroxyanisol 0,03%' 

FUllmittel ' .99,67% 
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Die insektizide Wirksamkeit der erf indungsgemaBen Ester vmrde 
gegen Hausfliegen und SenfkSfer unter Anwenden der folgenden 
Arbeitsweisen iibeJTprUft: 

Hausfliegen (Musca doinestica) - 

Es werden weibliche Fliegen am Brustkorb rait einem 1 Mikra- 
liter Tropfen des Insektizids, das in Aceton gel6st wird, 
j^ehandelt. Zwei Gruppen von 15 Fliegen werden jeweils pro 
Dosisrate benutzt und es werden 6 Dosisraten pro Verbindung 
angewandt, wie sle zum Test vorgesehen sind. Nach der Behand- 
lung werden die Fliegen bei ein^r Temperatur von 20*C + 1° 
gehalten und die Todesrate wird nach 24 und 48 Stunden nach 
der Behandlung geprUft. Die LD^q Werte werden pro Fliege in 
Mikrogramm berechnet und die ToxizitSten werden anhand der 
umgekehrt ptoportionalen Werte der LD^^ berechnet. (Siehe 
Sawicki et al, Bulletin of the World Health Organisation, 
35, 893, (1966) und Sawicki et al. Entomologia and Exp. 
Appl. 10, 253 (1967)). 

" Senfkafer (Phaedon cochleariae Fab) 

Acetonlosungen der Testverbindung v/erden ventral bei er- 

wachsenen Senfkafern unter Anwenden einer Vorrichtung zum Ver- 

abreichen von Mikrotropfen appliziert. Die behandelten Insek- 

ten werden 48 Stunden .gehalten Und nach dieser Zeitspanne wird 

die Todesrate gepruft. Es werden zwei Gruppen von 40 bis 50 

Senfkafern pro Dosisrate benutzt und es werden fUr jede 

Verbindung 3 bid 4 Dosisraten angewandt. Es wurden wiederuin 

die LDn« Werte berechnet, sowie die relativen ToxizitSten 

50 / •' V, 

anhand der umgekehrt proportionalen Werte der LD^q (sxehe 

Elliott et al, J. Sci. Food Agric.^20, .561, (1969)). 

Die relativen ToxizitSten werden vermittels Vergleich mit 
B-Benzyl-3-furylmethyl- (+) -trans-chrysantheaat. berechnet, 
der einer der wesentlich toxischen Chrysantliematester far 
Hausfliegen und Senfkafer ist, dessen ToxizitSt etwa das 
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24-Fache derjenigen des Allethrins bei Hausfliegen und das 
65-Fache des Allethrins bei Sen^kafern betrSgt. 

Es werden die folgenden relativen Toxizitaten erhalten: 

Relative Toxizitat 
Verbindung Hausfliege SenfJcSfef 



5-Benzyl-3-furYlmethyl 1000 1000 

(+) -trans-Chrysantheraat 



Pyrethrin I 


12 


1600 


Bioallethrin 


60 


20 


A 


17O0 


2000 


B 


630 


890 


c 


270 


420 


E 


.470 


670 


p 


21 




CI 


1 8 




H 


< 7 


10 


I 


< 7 


< 10 


K 


1300 


1600 


Q 


60 


69 


R 


30 


300 


S 


120 


170 


T 


240 


300 


P 19A 


91 


100 


P 19B 


67 


320 


P 19C 


24 


40 


P 19D 


290 


440 


P.19E 


290 


500 


P 19F 


130 


360 


P 19G 


300' 


500 


P19 H 


20 


50 


P 21A 


2500 


2700 


P 21B 


1100 


1900 
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Verbindung ' • 


Hausf liegen 


SenfkSfer 


P 21C 


1000 


2200 


P 21D 


1200 


1700 


P 21E 


700 


1800 


P 21F 


400 


790 


P 21G 


680 


780 


P 21H 


660 


740 


P 211 


170 


420 


P 21J 


360 


350 


P 21K 


340 


350 


P 21L . 


72 


73 




19 


370 


P 21N 


100 


2000 


P 21P 


1300 wenigst.5000 


P 24A 


82 


310 


P 24B 


150 


310 


P 24C 


23 


120 


P 24D 


45b 


290 



Die Toxizitat bei SSugetieren bestlinmter erfindungsgemafier 
Ester wird bei Ratten mit den folgenden Ergebnissen bestimmt! 



Verbindung 
Pyrethrin I 

5~Ben2yl-3-furylinethyl- 
(+) -trans-chirysantheinat 
A 

P21E 
P21C 



LD^Q (mg/kg) bei Ratten 



oral 
260-420 

> 8000 
800-1000 

40 

> 400 



intravenSs 
2-5 

340 
120 
5 

26-33 



Die synergistische Wirksamkeit bestinunter Ester gemau der 
Erfindung wird in Tests bestimmt, bei denen die LD^^ des 
Insektizids in pro weiblicher Fliege vermittels des oben 
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beschriebenen Verfahrens an nicht behandelten Fliegen und an 
Pliegen bestinunt wird, die mit 2 yg/Fliege des synergist!- 
schen PrSparates Sesaroex (2- (3,4-Methylendioxyphenoxy-) 
.3,6,9-trioxaundecan) vorbehandelt worden sind. Es werden die 
folgenderi Ergebnisse erhalteni 

Aktive Verbindung nur aktive aktive Ver- angenaher- 

Verbindung bindung + ter syner- 
syncrgisti-- gistischer 
sches Prapa- Faktor 
rat 



5-Benzyl-3-furylinethyl- 
(+) -trans-chrysanthemat 


6,0054 


0 


,00057 


9 


5-Benzyl-3-furylmethyl- 
(+) -cis-trans-chrysan- 
themat 


0,OlO 


O 


,00079 


13 


P 21C • 


6,0065 


0 


,00033 


19 


P 21D 


0,0058 


0 


,00046 


12 


P 21F 


0,013 


0 


,00033 


39 


P 21G 


0,0083 


0 


,00037 


22 


A{ (+) -trans- (3-cis-but- 
l -eny 1 ) -i somer } 


0,0042 


0 


,00033 


13 


A{ (+) -cis- ( 3-cis-but-l- 
enyl) -isomer} 


0,0074 


0 


,0012 


6 



,4 
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Patentanspriiche 

^ Verbindung, dadurch gekennzeichnet , daB 
dieselbe die allgemeine Formel 



f 

Ra (R2)C = C - CH— — ^ - COOR (II) 

c 

/ \ 

• CH3 CH3 

aufweist, in der Ri Wasserstoff oder eine Methylgruppe , Ra ein 
Was serstoff atom oder ein Halogenatom oder Alkylgruppe, Rs ein 
Wasserstoff atom Oder ein Halogenatom, Alkylgruppe (die unter- 
schiedlich gegenUber R2 dann ist, wenn Ra eine Alkylgruppe 
darstellt) Oder Carboalkoxygruppe ist, die wenigstens zwei 
Kohlenstoffatome in dem Alkoxyrest aufweist wenn Ra eine 
Methylgruppe oder Ra und R3 zusammen mit dem Kohlenstof fatom, 
mtt dem dieselben verknOpft sind, einen Cycloalkylenring 
darstellt, der wenigstens eine' endocyclische Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindung aufvreist; unte.r der Voraussetzung , 
daB (a) Ra und Rj jeweils lediglich ein Wasserstof fatom sind, 
wenn Ri eine Methylgruppe ist und (b) R3 wenigstens zwei 
Kohlenstoffatome aufweist, wenn Ri und Ra jeweils ein Wasser- 
stof fatom sind; und R ist (a) ein Wasserstof fatom (oder ein 
SalK Oder SSurehalogenidderivat der SSure) oder eine Alkyl- 
gruppe ist, Oder {b) eine Gruppe der Formel 
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(IV) 



(V) 



<VI) 



(VIA) 
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ist, wobei Z darstellt -0-, -S-,* -CH Oder -CO-, Y dar- 
stellt ein VJasserstoff atom oder eine Alkyl-, Alkenyl- 
oder Alkynylgruppe odei: eine Aryl- oder Furylgruppe, die 
in dem Ring nicht substituiert oder durch eine oder mehrere 
Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy- oder Halogengruppen substituiert 
ist, R7 und Re , die gleich oder unterschiedlich sein k5nnen, 
jeweils ein Wassers toff atom oder eine Alkyl- oder Alkenyl- 
gruppe sind, R9 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
ist, Rx^ und Rii , die- gleich oder unterschiedlich sein 
kdnnen, jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe 
sind, Ri2 ein organischer Rest mit einer Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Ungesattigtheit in einer -Stellung gegenUber der CH - 
Gruppe, mit der R12 verkntipft ist, aufweist, das A/S ein 
aromatischer Ring oder ein Dihydro- oder Tetrahydroanaloges 
desselben ist, xx , xz, Xs und xi» / die gleich oder unter- 
schiedlich sein kSnnen, sind jeweils ein Wasserstoffatom, 
Chloratom oder eine Methylgruppe, Zs ist -CH^- oder -0- 
oder -S- oder -CO-, D ist 11, CN Oder -C=CH, Zx und Zz , 
die gleich oder unterschiedlich sein kSnnen, sind jeweils 
ein Chloratom oder eine Methylgruppe und n = O, 1 oder 2, 
unter der Voraussetzung, daB R kein Wasserstoffatom (oder 
ein saurechloridderivat der SSure) oder eine Kthyl- oder 
Allethronylgruppe ist, wenn Ri Wasserstoff ist, R2 und R3 
jeweils Chior darstellen und die Verbindung racemisch ist. 

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB R2 ein Wasserstoffatom oder ein 
Halogenatom oder Alkylgruppe, R3 ein Wasserstoff atom oder 
eine Alkylgruppe oder R2 und 'R3 zusammen mit dem Kohlen- 
stoffatom, mit dem dieselben verkniipft sind, einen Cyclo- 
alkylenring darstellen, der wenigstens eine endocyclische 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung aufweist. 
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3. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB Ra ein Waseerstof f atom und R3 

eine Alkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen darstellen, 

4. Verbindung nach einem der vorangehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB Ri und R2 je- 
weils ein Wasserstoffatom und R3 eine Xthylgruppe dar- 
stellen» 

5-, Verbindung nach Anspriichen 1 Oder 2, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB R^ ein Halogenatom unci 
Ri und R2 jeweils ein Wasserstoffatom darstellen. 

6. - Verbindung nach Anspriichen 1 oder 2, dadurch g e - 
kennzeich. net , daB Ri ein Wasserstoffatom, 
R2 eine Alkylgruppe und R3 eine Alkylgruppe darstellen, 
die von R2 unterschiedlich ist. 

7. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB R2 eine Carboalkoxygruppe dar- 
stellt (die wenigstens 2 Kohlenstof f atoms in dem Alkoxy- 
rest enthSlt, wenn R3 Methylgruppe darstellt) , R3 ein 
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe und Rx ein Vfasser- 
stoffatom darstellen. 

8. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB R2 und R3 , die gleich Oder unter- 
schiedlich sein konnen, jeweils Chlor oder Brom dar- 
stellen und Ri ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
ist. 

9. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n 
zeichnet #dafi R2 eine Carboalkoxygruppe, Ra Chlor 
Oder Brom und R| ein Wasserstoffatom darstellen. 
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10. Verblndung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB wenigstens ein Ra und Rs ein 
Halogenatom und R ein Was sers toff atom darstellen. 

11. Verbindung. nach einem der vorangehend^n Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi R (a) eine 
3-Furylmethylgruppe der Pormel III darstellt, v/obei 

R7 und R8 jeweils ein Wasserstoff atom Oder eine Methyl- 
gruppe, Z CHza O Oder* CO und Y eine Phenylgruppe darstellen, 
die in dera Ring, nicht substituiert Oder substituiert ist 
durch eine. Methyl- , Methoxyr- oder Chlorgruppe oder (b) 
eine Cyclopentenoneylgruppe der Formel IV oder eine 
Phthalimidomethylgruppe der FOrmel V oder (c) eine sub- 
stituierte Benzylgruppe der Formel VI darstellt, v/obei 
Zi und Z2 jeweils ein Wassers toff atom und Zs O oder CHa 
darstellen. 

12. Verbindung nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB R.5-Benzyl-3-furylmethyl, Allethro- 
nyl, Pyrethronyl oder Tetrahydrophthalimidomethyl , 3- 
Benzylbenzyl oder 3-Phenoxybenzyl,o-Cyano-3-phenoxybenzyl, 
a-Cyano-3-benzylbenzyl oder a-Cyano-5-benzyl-3-furylmethyl 
ist. 

13. Verbindung nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet ,daBR Methyl, Kthyl oder tert. -Butyl ist. 

14. Verbindung nach einem der vorangehenden Arispruche, 
dadurch gekennzeichnet., daB R ein Wasser- 
stoffatora Oder ein saurechlorid oder ein Salz der Saure 
darstellt. 



- 54 - 



onoQQi /1 1 OR 



2326077 

•. . - 54 - 

15. Verbindung nach einem der vorangehenden Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet , daB der 3-Substituent 
an dem Cyclopropanring in der trans-Koi> figuration zu dem . 
Cyclopropanring vorliegt. 

16. 5-Benzyl-3-furylinethyl-2,2-dimethyl-3-(but-l-enyl)- 
cyclopropancarboxylat ; 5-Benzyl-3-f urylmetl>yl-2 , 2-dimethyl- 
3- (2-chlorvinyl) -cyclopropancarboxylat; 5-Benzyl-3-furyl- 
methyl-272-dimethyl-3- (2 , 2-dichl or vinyl) -cyclopropancarb- 
oxylat; 5-Benzyl-3-furylmethyl-2 ,2-diniethyl-3- (2 ,2-dibrom- 
vinyl) cyclopropancarboxylat; 3-Phenoxybenzy 1-2 , 2-diraethyl-3- 
(2 ,2-dichlorvinyl) cyclopropancarboxylat; a-Cyano-5-bcnzyl- 
3-f urylmethyl-2 , 2-diinethyl-3- ( 2 , 2-dichlorvinyl) -cyclopropan- 
carboxylat Oder a-Cy ano-3-phenoxybenzy 1-2, 2 -dimethyl- 3- 
(dichlorviny 1 ) -cyclopropancarboxylat . 

17 . 2, 2-Dimethyl-3- (but-l-enyl) -cyclopropancarbonsaure ; 
2 , 2-Diinethyl-3- (2-chlorvinyl) -cyclopropancarbonsaure ; 
Oder 2 ,2-Dimethyl-3- (2 ,2-dibromvinyl) -cyclopropancarbon- 
sSure, und SSurechloride und AlHaliraetallsalze derselben. 

18. Verbindung nach Ansprtichen 16 Oder 17, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB dieselbe in Form eines 
(+)-trans-Isomer, (+) -trans-Isoiaer , eines (+) -cis-Isomer , 
Oder eines (+)— cis-trans-Isomer vorliegt. 

19. (+)-cis-{lR/3S}-2,2-Dimethyl"3- (but-l-enyl) -cyclo- 
propancarbonsaure Oder 2 , 2-Diniethy 1-3- ( 2 , 2-dichlorvinyl ) - 
cyclopropancarbonsaure in Form eines (+) -trans-{lR,3R} 
Oder (+)-cis-{lR,3S} -Isomer. 

-20. Verfiahren zum Herstellen eines Cyclopropanderivates , 
dadurch gekennzeichnet , daB eine Verbindung 
geroas Anspruch 1 durch ein Verfahren hergestellt wird, bei 
dem eine Cyclopropancarbonsaure Oder veresterbares Derivat 
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derselben der Formels 



R2 III 

'C = C - CH - CH - COQi 



CH3 CH3 



mit einem Alkohol Oder veresterbarem Derivat desselben der 
Formel RQ zur Umsetzung gebracht wird, wobei Ri r R2/ R3 
und R die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen, 
xind Qi und Q funktionelle Gruppen darstellen; die unter 
Ausbilden einer EsterverknUpfung sich miteinander umsetzen. 

21, Verfahren nach Anspruch 20, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das veresterbare Derivat der Formel 



R2 Ri 

= C CH - CH - COQi 



:h - CI 



CH3 CHa 

hergestellt wird durch Umsetzen eines Phosphorans der 
Formel: 

• R2 

= P Zi, 

mit einer Carbonylverbindung der Formel: • 
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Ri • 

O = C - CH - CH - COQ2 

X . 

CH3 CH3 



wobei Ri , R2und Radie tm Anspruch 1 definierte Bedeutung 
besitzt, Zi, einen organischen Rest darstellt, der ein 
bestSndiges Triorganophosphoroxid bildet und eine 
Alkoxygruppe darstellt, wobei gegebenenfalls der sich er- 
gebende Aikylester in ein anderes veresterbares Deri vat 
unigewcindelt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB das Phosphoran X durch Urnsetzen 
eines substituierten Methylhalogenids der Forme 1 

R2 

^CH- Halogen rait einein Triorganophosphin der Forrael 
R3 . 

PZ3 hergestellt wird, und gegebenenfalls das erhaltene 
quaternSre Phosphoniiimhalogenid mit einer Base umgesetzt 
v/ird, zwecks Durchfiihren der Dehydrohalogenierung . 

23. Verfahren zum Herstellen eines Cyclopropanderivates , 
dadurch gekennzeichnet , daS eine im An- 
spruch 1 definierte Verbindung hergestellt wird durch 
Umsetzen eines Phosphorans der Formel X mit einem Cyclo- 
propanderivat der Formel XI: 
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C = P Zt, 

rJ^ Z^ 



O = C -CH - CH - COOR . XI 

\/ 
/\ 

CH3 CH3 

v7obei R, Ri , R2 und R3 die im Anspruch 1 angegebene Be- 
deutung besltzen und Z«» ein organischer Rest ist, der 
ein bestandiges Triorganophosphoroxid ausbildet. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch g e k e n n - 
zelchnet,. daB das Phosphoran hergestellt. v/ird 
durch Umsetzen eines substituierten Methylhalogenides der 
Pormel : 

R2 

^CH-hal 
R3 

mit einem Triorganophosphin der Forrael PZ2 und gegebenen- 
falls Umsetzen des sich ergebenden quaternSren Phosphoniuia- 
halogehides mit einer Base zwecks Durchftlhren der Dehydro- 
halogenierung. 
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.25, Insektizide Masse, die elne aktlve Verblndung zusammen 
mit elnem Verdiinnungsmittel oder Trager enthSlt, dadurch 
gekennzeichne^t, dafl die aktive Verbindxang 
die Verbindung gemSB den AnsprQchen 1-19 darstellt, v/obei 



im Anspruch 1 definiert, ist. 

26, Masse nach Anspruch 25, dadurch gekennzeich- 
n e t , daB dleselbe einen Pyrethrumsynergisteh enthalt. 

27. Masse n^ch. AnsprUchen 25 Oder 26, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB dleselbe Pyrethrin oder elne Kompouen- 
.te desselben oder ein anderes synthetisches Pyrethrold ent- 



28. Anwenden elnes synthetischen Pyrethroid als Insektizid, 
dadurch gekennzeichnet , daB das Pyrethroid 
ein solches gemMB irgendeinem der AnsprUche 1-19 ist, 
wobel R eine Gruppe der Formel III, IV, V, VI, VIA oder 
VIB darstellt. 

29. Verfahren zur Eindanunung von Insekten durch Anv;enden 
eines synthetischen Pyrethroids bel elnem Insekt oder 

dem Insektenbefall ausgesetzten Umv/elt, dadurch gekenn- 
zeichnet , daS das Pyrethroid ein solches gen^aB 
den Anspruchen 1 bis 19 darstellt/ v/obei R eine Gruppc 
der Formel. Ill, IV, V, VI, VIA oder VIB darstellt. 



R 6ine Gruppe der Formel III, IV, V, VI, VIA oder VIB, wie 



halt. 
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